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1第 1章
序章
1.1 本研究の背景と位置付け
固体 (結晶)の示す物性を、電荷の自由度、スピンの自由度及び軌道の自由度という観点から理
解する事がしばしばなされる。電荷の自由度とは、電荷としての遍歴/局在性と関連した自由度の
事で、電場と共役な関係にある。スピンの自由度とは、スピンが互いにどの方向を向いて配列す
るかの自由度で、磁場と共役な関係にある。軌道の自由度とは、複数個ある軌道のうち、どれを
電子が占有するかの自由度で、応力と共役な関係にある。これらの自由度を持つ電子が格子上で
どの様に振る舞うかにより、電気特性、誘電性、磁性、歪といった固体の物性を特徴付けている。
電子間の相互作用が弱い場合には、「電場-電荷の自由度」や「磁場-スピンの自由度」という様
な共役な関係が、系の物性にとって支配的となる。これに対し、電子-電子間の相互作用が強い
場合 (強相関電子系の場合)においては、電荷-スピン-軌道の自由度間の結合が強く、「磁場-電荷
の自由度」といった非共役な関係性が顕著となってくる。この様な非共役な関係性は自明ではな
く、例えば、スピン配列と電荷の遍歴/局在性とが結合した系における「巨大磁気抵抗効果」や [1]
、スピン配列と強誘電性とが結合した磁性強誘電体 [2, 3, 4]の「磁場による電気分極の制御 (及
び電場による磁化の制御)」[5, 6]など、多彩な相関現象が観測されており、近年精力的に研究が
なされている。
本研究においても、電荷-スピン-軌道の自由度が結合した系を研究の対象としているが、特に
軌道の自由度をキーワードとした研究を行った。軌道の自由度が系の非共役な役割を果たしてい
るという認識は、ペロブスカイト型 Mn酸化物の巨大磁気抵抗効果の研究 [7]を通じ、近年広く
受け入れられているが、直接軌道を観測する事が容易ではなく、特に、これまでの研究を「対象
となった物質系」という観点から眺めると、まだ未解明な領域が多く残ってしまっている。また、
系の磁性と誘電性との相関現象に対しては、磁気構造が与える誘電性への影響については活発な
議論がなされているが [3, 8]、軌道の自由度がこの様な相関現象にどの様な影響を与えるかにつ
いての議論はまだわずかしかない [9]。そこで、軌道の自由度を系統的に制御した系における磁
性、誘電性、歪の測定を通じ、軌道の自由度が非共役な関係性 (即ち、相関現象)に重要な役割を
果たしている事点を論じる事を本研究のねらいとした。
この様なねらいを達成するため、本研究ではスピネル構造 (化学式 AB2O4) をとる物質を研究
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の対象としている。スピネル型構造では A、Bの 2種類のサイトに遷移金属が入る事ができるが、
イオンの種類を適切に選択する事によって、それぞれのサイトを独立に制御できるという特徴を
持っている為、系の持つ軌道の自由度を制御する事に適している。本研究ではスピネル型構造を
とる物質系の中で、特に、Bサイトの軌道の自由度を系統的に制御したMnT2O4 (T = V, Cr, Mn)
のシリーズと、A、Bの両サイトに軌道の自由度を有する FeV2O4 を対象とした。これらの物質
は全て絶縁体であり、電荷の自由度は有しておらず、磁性については全てフェリ磁性体となって
いる。従って、これらの物質は観測された相関現象と系の軌道の自由度との関係を直接比較でき
るという点で都合が良いという特徴を持っている。
1.2 本論文の構成
本論文は 7章から構成されており、以下に各章の内容を述べる。
第 1章では、研究の背景と論文全体の概要を述べた。また、第 2章では、研究対象となるスピ
ネル型遷移金属酸化物の軌道自由度について整理し、これまでに報告されている磁性及び結晶構
造についてまとめた。更に、スピネル型バナジウム酸化物に対して提唱されている軌道整列現象
についても紹介している。
第 3章以降で、本研究で得られたスピネル型遷移金属酸化物における軌道-スピン結合を議論す
る。第 3章では、Bサイトの軌道自由度を系統的に制御した MnT2O4 (T = V, Cr, Mn)多結晶試
料における磁性-誘電性-歪の相関について述べる。ここでは、磁場下における誘電率及び歪の測
定結果から、軌道自由度が系の磁性-誘電性-歪の相関に重要な役割を果たしている事を示す。ま
た、MnV2O4 多結晶試料において、磁性転移に伴い構造相転移を起こす事についても述べる。一
方、多結晶試料による測定だけではMnV2O4 の軌道整列の検証やMn3O4 における異方性の議論
ができない問題点について述べ、第 4章及び第 5章で述べる単結晶試料による測定の必要性につ
いて触れる。
第 4章では、MnV2O4 単結晶試料による磁場下歪測定、X線回折実験及び光学反射率測定の結
果を述べ、軌道-スピン結合の観点から考察を行う。単結晶試料を用いた磁化、歪測定及び X線
回折実験から (1)常磁性からフェリ磁性への磁性転移温度と同じ温度において歪に異常が観測さ
れ、これが立方晶から正方晶 (c < a)への構造相転移による事を明らかにした。また、磁場下に
おける測定から (2)磁性-構造相転移温度直上において磁場を印加すると、歪が 0.15 %を超える
磁場依存性を示し、これが磁場誘起構造相転移に起因する事、及び (3)磁性-構造相転移温度以下
において、磁場印加方向に依存して符号の異なる歪の磁場依存性が観測され (磁場依存性の大き
さは最大で 0.3 %を観測)、この起源が磁場印加に伴いその方向に短い c軸が揃う結晶学的なドメ
イン整列である事を明らかにした。更に、(4)正方晶 (c < a)相において、V3+ イオンの持つ 2つ
の d 電子のうち、1つは xy軌道を全ての Vサイトで占有し、残る 1つは yz及び zx軌道を c軸
方向に向かって交互に占有する軌道整列パターンを示す事を単結晶 X線回折実験によって明らか
にした。この軌道整列現象が、軌道自由度を考慮した超交換相互作用によって説明できる事も論
じた。本研究では更に、光学反射率測定を低温で行い、Kramers-Kronig変換により光学伝導度を
求めた。その結果、(5)磁性-構造相転移温度以下において特徴的な光学伝導度の変化が観測され、
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これが X線回折実験で明らかにしたスピン-軌道秩序に伴う電子構造の変化として説明できる事
も論じた。
第 5章では eg 軌道に軌道自由度を有する Mn3O4 単結晶試料における測定結果について述べ、
軌道-スピン結合の観点から考察する。特に、誘電率及び歪が異方的である事と磁性転移温度にお
いて異常を示す事を述べた後、正方晶 c軸方向と ab面内に分け、誘電率及び歪の磁場依存性の
結果を述べる。特に、正方晶 ab面内で観測された誘電率及び歪の大きな磁場依存性については、
Mn3+ イオンの磁気異方性に伴う軌道秩序化の観点から考察を行う。
第 6章では、A、Bの両サイトに軌道自由度を有するスピネル型遷移金属酸化物 FeV2O4 にお
ける相関現象について述べる。歪及び X線回折実験から、多段構造相転移、結晶学的ドメイン整
列に伴う歪の大きな磁場依存性が観測された。これらの現象について、Fe2+ イオンの Jahn-Teller
効果及び Fe2+ イオンと V3+ イオンの磁気異方性の観点から考察を加える。また、FeV2O4 多結
晶においては、磁化及び誘電率に磁場印加に伴う特徴的な 2つのヒステリシスが観測された結果
を述べ、保磁力の異なる 2つの相が存在するという観点から解釈を述べる。
第 7章において本研究の総括を行う。
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5第 2章
スピネル型遷移金属酸化物における一
般的性質
2.1 スピネル型構造と軌道自由度
本研究で対象とするMnT2O4 (T = V, Cr, Mn)及び FeV2O4 は、全てスピネル型構造に属する。
スピネル型構造は化学式 AB2O4 で表わされる図 2.1の様な結晶構造で、2種類の陽イオンサイト
(A及び B)を持っている。Aサイトは、酸素四面体に囲まれたサイトであり、このサイトのネッ
トワークはダイアモンド格子を形成している。一方、Bサイトは酸素八面体に囲まれており、図
2.2に示す様な頂点共有した四面体のネットワーク (パイロクロア格子)を形成している。
A site (Mn2+, Fe2+)
B site (V3+, Cr3+, Mn3+)
O site (O2-)
図 2.1 スピネル型構造
スピネル型構造は、結晶系が立方晶である場合には、空間群 Fd ¯3mに属する。その際、ユニッ
トセルあたり 8 個の AB2O4 が含まれ、A サイトは 8a、B サイトは 16d、酸素サイトは 32e の
Wyco位置にそれぞれ存在する。立方晶の構造が [001]方向に歪み、結晶系が正方晶となった場
合、空間群は I41=amd に属する。正方晶系では、ユニットセルの取り方が立方晶系の場合と図
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B1
B2
B3
B4
x (|| [100])
y (|| [010])
z (|| [001])
xy
図 2.2 スピネル型 Bサイトが形成するパイロクロア格子; Bサイト間では t2g 軌道が 結合
を組んでおり、h110iに走る 1次元鎖が形成される。ここでは、[110]方向の 1次元鎖の例を
示す。
[100]
c
[010]
c
[001]
c
[100]
t 
|| [110]
c
[010]
t
|| [110]
c
[001]
t
|| [001]
c
図 2.3 立方晶 (黒)、正方晶 (赤)、斜方晶 (黒)におけるユニットセルの取り方; [hkl]X の指数付
けにおける下付き文字 X は、cが立方晶及び斜方晶に対するもの、t が正方晶に対するもので
ある事を示す。
2.3の様に異なり、正方晶系での (001)面内における結晶軸の方向は立方晶系でのユニットセルの
対角線方向と平行な方向にとられる。また正方晶系におけるユニットセルの取り方と、立方晶系
におけるユニットセルの取り方とでは、(001)面内における格子定数に ac =
p
2at なる関係性が
ある (ただし、ac は立方晶、at は正方晶のユニットセルの取り方をした場合の格子定数を示す)。
正方晶系の取り方では、ユニットセルには 4個の AB2O4 が含まれ、Aサイトは 4a、Bサイトは
8d、酸素サイトは 16hに位置する。更に結晶構造が歪み、立方晶の [100]、[010]、[001]軸方向の
長さが等しくない様な斜方晶系をとる場合を考える。この時斜方晶ユニットセルの取り方を立方
晶の場合と同じ様に取れば、空間群 Fddd に属する様になる。また、この空間群においては、A
サイトは 8a、Bサイトは 16d、酸素サイトは 32hにそれぞれ位置する。
続いて、A 及び B サイトにおける電子占有状態について述べる。本研究で対象とする物質に
は、5重縮退した d 軌道が電子によって部分的に占有されるイオンが含まれる。図 2.4に 5個の
d軌道の空間的な拡がりを示す。これら 5個の d軌道は、周囲に陰イオン八面体が存在する場合、
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陰イオンの方向 (x, y, z軸の軸方向とする)を向く様な 2つの eg 軌道 (3z2   r2 軌道及び x2   y2 軌
道)と、陰イオンを避ける方向 (x, y, z軸の対角線方向)を向く様な 3つの t2g 軌道 (xy, yz及び zx
軌道)に分類する事が可能である。
図 2.2から明らかな様に、スピネル型構造 Bサイトは立方晶の h110i方向に隣接する Bサイト
を持つ。特に xy面内を例にとれば、図 2.2中の B1サイトは [110]方向に存在する B2サイトを
xy面内で隣接するサイトとして持つ。この時、B1サイトの xy軌道と B2サイトの xy軌道は互
いに向き合っているので、結合を形成している。同様に、図 2.2に示す様に、B2-B3サイト間、
B3-B4サイト間も xy軌道が 結合を形成していており、これらをつなげれば、[110]方向に走る
1次元鎖が得られる。その他の隣接 Bサイト間でも t2g 軌道が 結合を形成しており、スピネル
型構造の Bサイトネットワークでは、t2g 軌道が h110i方向に走る 1次元鎖を形成しているとい
える。
自由イオンの状態では、5個の d 軌道のエネルギー準位は縮退しているが、スピネル型構造の
A及び Bサイトにおいては、周囲に酸素が存在する事により、図 2.4(b)に示す様な結晶場分裂を
起こしている (ここでは、結晶場の対称性は立方対称の場合を考えている)。Aサイトでは酸素の
四面体によって囲まれている為、5重縮退した d軌道がエネルギーの低い 2重縮退した eg 軌道と
エネルギーの高い 3重縮退した t2g 軌道に分裂している。一方、Bサイトは、酸素八面体によっ
て囲まれている為、Aサイトの場合とは逆に、d 軌道がエネルギーの低い 3重縮退した t2g 軌道
とエネルギーの高い 2重縮退した eg 軌道に分裂している。本研究で対象とする MnT2O4 (T = V,
Cr, Mn)のシリーズ及び FeV2O4 においては、AサイトをMn2+ (d5)もしくは Fe2+ (d6)が、Bサ
イトを V3+ (d2)、Cr3+ (d3)、Mn3+ (d4)がそれぞれ、高スピン状態で占有する事が知られている。
図 2.5にMnT2O4 及び FeV2O4 の 3d軌道の電子占有状態を示す。
AサイトをMn2+ が占有する場合、5個の 3d軌道に 5個の電子が、互いにスピンを揃える様に
入る。従って、「どの軌道を電子が占有するか?」についての自由度 (軌道自由度)は存在しない。
一方、Aサイトを Fe2+ が占有する場合、Fe2+ の持つ 6個の電子のうち、5個まではMn2+ と同じ
様に軌道を占有する (これらの電子の持つスピンの方向を上向きとする)が、6個めの下向きスピ
ンを持つ電子は、エネルギーの低い 2重縮退した eg 軌道に入る。従って、「2個の軌道 (3z2   r2
及び x2   y2 軌道)のうちのどちらを下向きスピンの電子が占有するか」についての自由度 (軌道
自由度)が eg 軌道に存在する。
同様に、Bサイトを Cr3+ が占有する場合には、3重縮退した t2g 軌道に 3個の電子が入る為、
t2g 軌道に軌道自由度がない。一方、V3+ が占有する場合には、3重縮退した t2g 軌道に 2個の電
子が入る為、t2g 軌道に軌道自由度が存在し、Mn3+ が占有する場合には、2重縮退した eg 軌道に
1個の電子が入るので eg 軌道に軌道自由度を有する。
MnT2O4 (T = V, Cr, Mn)と FeV2O4 の A及び Bサイトにおける軌道自由度を表 2.1にまとめ
る。MnT2O4 のシリーズでは、遷移金属イオン T 3+ を適切に選択する事により Bサイトにおける
軌道自由度を制御する事が可能な系と特徴づけられる。また、FeV2O4 では、A、B両サイトに軌
道自由度を持つ系といえる。
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図 2.4 (a)5個の d 軌道; 2個の eg 軌道 (3z2   r2 軌道及び x2   y2 軌道)と 3個の t2g 軌道 (xy,
yz及び zx軌道)に分類する事が出来る [1]。 (b)スピネル型構造の Aサイト及び Bサイトにお
ける d軌道の結晶場分裂 (結晶場の対称性は立方対称としている)
表 2.1 MnT2O4 (T = V, Cr, Mn)及び FeV2O4 における軌道自由度
物質名 Aサイト軌道自由度 Bサイト軌道自由度
MnV2O4 なし t2g 軌道に存在
MnCr2O4 なし (t2g 軌道に)なし
MnV2O4 なし eg 軌道に存在
FeV2O4 eg 軌道に存在 t2g 軌道に存在
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図 2.5 MnT2O4 (T = V, Cr, Mn)及び FeV2O4 の A及び Bサイトにおける 3d軌道電子占有状態
2.2 MnT2O4 (T = V, Cr, Mn)及び FeV2O4 におけるこれまでの
研究
2.2.1 結晶構造及び磁気構造の報告
本節では、本研究で対象とする MnT2O4 (T = V, Cr, Mn) 及び FeV2O4 における磁性及び結晶
構造についてのこれまでの報告についてまとめる。
MnV2O4 における結晶構造・磁気構造
MnV2O4 の磁化測定及び中性子散乱実験は Garleaらによって行われており、磁気構造が報告
されている [2]。図 2.6 (a)にMnV2O4 単結晶試料における磁化の温度依存性を示す。零磁場冷却
(ZFC)における磁化も磁場中冷却 (FC)における磁化も共に 60 K付近において増大を示した (こ
の温度を TF とする)。更に、50 K付近において急激な減少をし (この温度を TS とする)、T < TS
において ZFCの磁化と FCの磁化に差が観測された。図 2.6 (b)にMnV2O4 単結晶における立方
晶 (400)及び (200)中性子散乱ピークの温度依存性を示す。温度降下に伴い、磁化の増大が観測
された温度 TF において (400) ピークの増大が観測されており、これは常磁性相から Mn2+ スピ
ンと V3+ スピンとが反平行な方向を向いた、コリニアなフェリ磁性 (Ne´el配列)への磁性転移を
示している。ここで、Mn2+ 及び V3+ スピンは [001]及び [00¯1]方向を向いている。更に温度が
下がると、磁化率が急激な減少する温度 TS において、ab面内における反強磁性配列を示唆する
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(200)ピークの増大が観測された。図 2.6 (c)に、Garleaらの提唱した低温相 (T < TS)における
磁気構造を示す。この磁気構造においては、Mn2+ スピンが [001] 軸方向を向き、V3+ スピンが
[00¯1]軸から約 65  傾いている。更に V3+ スピンは ab面内においても反強磁性的な配列をとっ
ており、ab面内の 1次元 V鎖に沿って互いに反平行な方向を向き、かつ c軸方向に隣接する ab
面内 1次元鎖の V3+ スピンとは 90 の角度をなす構造をとっている。
また、結晶構造相について Garleaらは、TS において立方晶から正方晶 (c < a)への構造相転移
が起こると主張しているが、本研究では常磁性からフェリ磁性への磁性転移に伴い立方晶から正
方晶 (c < a)への構造相転移が起こるという立場をとっている。MnV2O4 における構造相転移に
ついては、第 3.3.1節及び第 4.3.1節において議論する。
(c)
(d)
図 2.6 (a)MnV2O4 単結晶試料における磁化の温度依存性 (b) 立方晶 (400) ピーク及び (200)
ピークの積分強度の温度依存性 (c)MnV2O4 の T < TS におけるノンコリニア磁気構造
(d)T < TS における V3+ スピン秩序構造を ab面内に射影した図 [2]
更に、Chungらによって非弾性中性子散乱実験がなされており、スピン波による解析が報告さ
れている [3]。図 2.7に対称性の高い (4-l 0 l)及び (2 0 l)方向の非弾性中性子散乱強度を示す。こ
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の結果を、Chung らは交換相互作用及び単一イオンの異方性エネルギーを考慮したハミルトニ
アン
H =  1
2
X
i, j
˜Ji j sˆi  sˆ j +
X
i;d
˜Ddi (sˆdi )2 (2.1)
によりフィッティングした。ここで、 ˜Ji j = Ji jS iS j、 ˜Di = DiS 2i であり、s˜i は i 番目のサイトの
スピンの方向を向いた単位ベクトル Ji j は i番目のサイトと j番目のサイトを結ぶハイゼンベル
グ交換相互作用係数を、Ddi は d の方向の単一イオンの異方性エネルギーをそれぞれ示している。
表 2.2に得られたMnV2O4 及び後述のMn3O4 の交換パラメータを示す。
表 2.2から明らかなように、Bサイト V-Vイオン間に強い反強磁性相互作用が働いている。ま
た、図 2.7の非弾性中性子散乱強度は 15 meV以下のモードと 15 meV以上のモードとに明確に
区別でき、前者がMn2+スピンの強磁性スピン波によるもの、後者が V3+ スピンの反強磁性スピ
ン波モードによるものであると報告している。
図 2.7 (a)及び (b) MnV2O4 における (4-l 0 l)及び (2 0 l)方向の非弾性中性子散乱強度 (c)及
び (d)表 2.2の交換パラメータを用いた計算結果 [3]
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表 2.2 スピン波解析から求めた Mn3O4 及び MnV2O4 における磁気パラメータ; ˜J 及び ˜Dの
値は meVを単位として表している。ここで、 ˜JBB は ab面内の Bサイト間相互作用を、 ˜J0BB は
ab面間の Bサイト間相互作用をそれぞれ表している [3]。
˜JAB ˜JBB ˜J0BB ˜D
z
A
˜DyB ˜D
z
B
MnV2O4 2.8(2) 9.8(9) 3.0(8) -0.6(4) -4.0(4) 2.7(9)
˜JAB ˜JBB ˜J0BB ˜D
1´10
A
˜DzB
Mn3O4 2.7(1) 19(1) -1.1(7) -0.1(3) -0.28(3)
MnCr2O4 における結晶構造・磁気構造
MnCr2O4 は、Hastingsら [4]及び Tomiyasuら [5]によって中性子散乱実験が行われた。どち
らの報告においても、結晶構造は測定最低温度 (4.2 K)まで立方晶であり、構造相転移は報告さ
れていない。図 2.8 (a)に Tomiyasuらによる磁化の温度依存性を示す。磁場中冷却 (FC)におけ
る磁化は TC = 50 Kで急激な増大を示し、Ts = 20 Kで小さなカスプが観測されている。零磁場
冷却 (ZFC)の磁化も TC において急激な増大を示すが、Tt 以下において FCと ZFCとが異なる跡
をたどると報告している。更に、ZFCの磁化は 20 K付近から減少を示し、TF = 14 K以下でそ
の温度依存性が緩やかになっている。
(a) (b)
(c)
図 2.8 MnCr2O4 における (a)磁化の温度依存性、(b)中性子散乱 (111)基本反射及び (220)衛
星反射の積分強度の温度依存性、及び (c)コニカル配列相 (T < TF)の磁気構造 [5]; Aサイト
はMn3+ スピンを、B1及び B2サイトは Cr3+ スピンをそれぞれ示す。
図 2.8 (b)に Tomiyasuらによる中性子散乱実験における (111)基本反射及び (220)衛星反射の
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積分強度の温度依存性を示す。温度を下げていくと、(111)基本反射が TC において増大を示し、
この温度以下においてMn2+ スピンと Cr3+ スピンとが反平行な方向を向いたフェリ磁性 Ne´el配
列をとると報告している。ここで、Mn2+ スピン及び Cr3+ スピンは立方晶 [1¯10] 方向に沿って
揃っている。更に温度を下げると、(220)衛星反射が 20 K以下で急激に成長し、TF での飽和が観
測されている。これは、T < TF で、Mn2+ スピンと Cr3+ スピンが Ne´el配列している軸 (k [1¯10])
から傾き、図 2.8(c)に示す様な円錐上に存在するコニカル磁気構造をとる事を示している。
Hastingsらの報告でも、温度を下げていく事により、常磁性相-フェリ磁性 Ne´el配列相-コニカ
ル磁気構造相と磁性転移を起こす点は Tomiyasuらの報告と一致している。しかし、その転移温
度を TC = 43 K、TF = 18 Kと報告しており、コニカル磁気構造相 (T < TF)でMn2+ 及び Cr3+
スピンが作る円錐の角度は、Tomiyasuらの報告とは異なる値を報告している。
Mn3O4 における結晶構造・磁気構造
結晶構造については、Ts = 1443 Kにおいて立方晶から 1軸に伸びた正方晶 (c > a)への構造相
転移が McMurdie らによって報告されており [6]、Goodenough らによる理論的な報告もなされ
ている [7]。
磁性に関しては、Dwightらにより磁化測定がなされており、TC = 41.9 Kにおいて磁化の増大
が観測されている。 [8]。また、磁化は結晶軸に対して異方的であり、正方晶 c 軸が磁化困難軸
で、かつ ab面内における正方晶の結晶学的主軸が磁化容易軸であると報告している (以下、これ
を b軸もしくは立方晶 [110]方向とする)。
また、中性子散乱実験による磁気構造解析が幾つかのグループによってなされている。ここ
では Jensen ら [9] の報告に沿って磁気構造を紹介し、それとは異なる磁気構造を提唱している
Chardon らの報告にいついても簡単に触れる [10]。第 5.3.4 節において Mn3O4 単結晶試料の誘
電率及び歪の磁場依存性を考察する際には、これら 2つの磁気構造の報告に基づいて議論を展開
し、どちらの磁気構造がより妥当であるかについても議論する。
まず、Jensen らの報告から紹介する。図 2.9 (a) に正方晶 (120) 磁気反射強度及び (110) 磁気
反射強度の温度依存性を示す。図から明らかな様に、TN = 41.2 K において (120) 反射が増大
を示しており、これは常磁性相から Yafet-Kittel 相への磁性転移を示している。図 2.10 (a) に
Yafet-Kittel相における磁気構造を示す。Mn2+ スピンは立方晶 [110]方向を向いており、Mn3+ ス
ピンは足し合わせると Mn2+ スピンと反平行な方向 (立方晶 [¯1¯10])を向いている。しかし、個々
のMn3+ スピンはこの方向から c軸方向に傾いており、Mn2+ スピンとMn3+ スピンがコプラナー
な磁気構造を形成している。
更に温度が下がると、(110)磁気反射が T1 = 39.4 K以下で観測され、T2 = 32.8 Kにおいて
不連続な増大を示している。T < T2 においては、新たなピークの出現や分裂といった磁性相転移
は観測されていない。Jensenらは 4.7 K (< T2)において磁気構造解析を行い、低温相 (T < T2)に
おけるスピン配列を図 2.10 (b)の様な構造であると報告した。第 2.1節に述べた様に、スピネル
型構造 Bサイトは立方晶 h110i方向に 1次元鎖を形成しているが、特に ab面内における 1次元
鎖に注目する事で、[110]方向に沿った鎖に属する Bサイト [B(nd)サイト]と、[1¯10]方向に沿っ
た鎖に属する Bサイト [B(d)サイト]とに分類できる。Jensenらの報告した磁気構造では、Mn2+
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(a) (b)
図 2.9 Mn3O4 単結晶における (a)(120)及び (110)磁気反射の中性子回折強度及び (b)伝搬ベ
クトルの大きさの温度依存性 [9]
スピンが [110]方向を向き、B(nd)サイト上のスピンは Yafet-Kittel相と同様、[¯1¯10]方向と c軸
との間の方向を向いており、[110]方向に沿ってその c軸成分が反平行となる様に並ぶ構造をし
ている。また、B(nd)サイトのスピンは、[1¯10]方向にも c軸成分が反平行となる様に並んでいる
のに対し、[011]方向及び [101]方向で隣接する B(nd)スピンとは強磁性的に並んでいる [実際に
は、Jensenらの報告では B(nd)スピンは更に [1¯10]方向に傾いた成分も持つとしているが、その
傾いた成分は非常に小さい為、本論文ではこれを無視する。また、この傾いた成分については、
考慮したとしても本論文における議論には本質的な影響を及ぼさない]。B(d)サイト上のスピン
についても、[¯1¯10]方向と c軸との間の方向を向いており、[1¯10]方向には、その c軸成分が反平
行となる様に並んでいる。しかし、Yafet-Kittel相の場合とは異なり、[110]方向に沿って隣接す
る 2つの B(d)サイトのスピン (図中のMn1 及びMn2 のスピン)は、c軸方向の成分が互いに反平
行となる様に配列している (Yafet-Kittel相においては、これらのスピンは強磁性的に配列してい
る)。この様に、B(d)サイト上のスピンが、[110]方向へ変調する事により、(110)磁気反射が観
測されると Jensenらは報告している。ここで、結晶学的な正方晶ユニットセルにおける ab面内
の格子定数 at とすれば、[110] 方向に隣接する B(d) サイト間の距離 [図 2.10 (b) 中の Mn1-Mn2
間距離]はちょうど at である。これらのスピンの c軸成分が反平行に配列している事から、Mn1
スピンは 2at だけ [110]方向に進む事により同一方向を向いたスピンと重なる。即ち、磁気的な
ユニットセルは結晶学的なユニットセルを [110]方向に 2個連ねた斜方晶セルとなる。以下、こ
の様な磁気的な斜方晶セルをとる相を cell-doubled相と呼ぶ。
以上で、cell-doubled相においては [110]方向に B(d)サイト上のスピンが結晶構造に対して 2
倍の周期を持つ事を述べたが、図 2.10 (b)に示す様に、立方晶 [001]方向及び [1¯10]方向への並進
対称性を考慮すれば、図 2.10 (b)に示す様に、立方晶 [011]方向の 1次元鎖に沿って B(d)スピン
が ""##と整列しているともとらえる事が出来る (同様にして、立方晶 [0¯11]、[10¯1]及び [¯10¯1]方
向に B(d)スピンが整列するともとらえる事が出来る)。但し、この時 [011]方向に隣接する B(d)
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サイトの中点には必ず B(nd)サイトが存在し、それらは互いに強磁性的に揃っている。
続いて磁気構造の温度変化について紹介する。図 2.9 (b)に [110]方向の伝搬ベクトルの大きさ
q の温度依存性を示す。ここで、q の大きさは cell-doubled 相の斜方晶磁気ユニットセルにおけ
る [110]方向の格子定数 2at を単位にしている。T < T2 の領域では q = 1である一方、(110)磁
気反射が急激なトビを示す T2 = 32.8 Kにおいて qも不連続なトビを示しており、T2 < T < T1
の領域ではインコメンシュレートな値をとる [以下、q がインコメンシュレートな値をとる相
(T2 < T < T1) をインコメンシュレート相と呼ぶ]。T1 < T の領域では有限の q は観測されず、
T1 < T < TN における磁気構造は Yafet-Kittel相の構造となる。
cell-doubled相の場合と同様に、立方晶 [011]方向の 1次元鎖に沿ってとらえ直したインコメン
シュレート相における磁気構造を図 2.10 (d)に示す。B(d)サイト上のスピンは [110]方向に軸を
持つ円錐上に存在し、[011]方向に沿って伝搬するスピン構造をとっている。また、cell-doubled
相と同様に、[011]方向に沿って隣接する B(d)サイト間には、B(nd)サイトが存在し、B(nd)サ
イト上のスピンは互いに強磁性的に揃っている。この様な 1次元鎖に沿った磁気構造のとらえ方
は、立方晶 [0¯11]、[10¯1]及び [¯10¯1]方向に沿った鎖に対しても同様に可能である。
Chardon らの報告した磁気構造も [10]、cell-doubled 相 (T < T2) 及び Yafet-Kittel 相 (T1 <
T < TN) については上述の Jensen らの報告と同じである。一方、インコメンシュレート相
(T2 < T < T1)については図 2.11に示す様に、B(d)サイト上のスピンがサイン波的な磁気変調を
持つコプラナーな磁気構造であると報告している。
最後に、Chungらによる非弾性中性子散乱実験の結果と、スピン波による解析について紹介す
る [3]。図 2.12 (a)に 5 Kにおける対称性の高い (11l)及び (hh1)の非弾性中性子散乱強度を示す。
Chung らは、これらの結果を MnV2O4 の場合と同様に、式 (2.1) を用いて解析している。その
結果得られた異方性エネルギー及び交換相互作用係数の値を表 2.2に、非弾性散乱強度のフィッ
ティング結果を図 2.12 (b)にそれぞれ示す。Mn3+ スピン間の交換相互作用が異方的であり、ab
面内が強い反強磁性相互作用が働く一方、c軸方向には弱い強磁性相互作用が働いていると報告
している。
スピン波の分散も MnV2O4 の場合と同様、10 meVより低エネルギー側の 2本のモードと 10
meV以上の 4本のモードに分割できている。このうち、10 meV以下のモードはMn2+ スピンの
強磁性スピン波、10 meV以上のモードは Mn3+ スピンの反強磁性スピン波によるものと報告さ
れている。更に、4本の反強磁性スピン波モードのうち、エネルギーの低い 2本はMn3+ スピン
が張る面からスピンが立つ様なモード、エネルギーの高い 2本はMn3+ が張る面内でスピンが回
転するモードであると報告されている。
FeV2O4 における結晶構造
FeV2O4 における磁化測定及び X線回折実験は、Tanakaらによって行われている [11]。図 2.13
に X 線回折実験によって求めた格子定数の温度依存性を示す。Tt = 140 K において立方晶から
1 軸に縮んだ正方晶 (c < a) へと構造相転移を起こし、更に 110K において正方晶から斜方晶
(c < b < a)への構造相転移を起こしている。更に温度を下げていくと、最も短い c軸と中間の
b軸の格子定数の差が小さくなり、1軸に伸びた正方晶相 (a > c)へ近づく振る舞いが観測され
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図 2.10 (a) Yafet-Kittel 相 (T1 < T < TN) におけるコプラナーな磁気構造 (b)cell-doubled 相
(T < T2)における磁気構造;図中のMn1 スピンと Mn2 スピンとが平行でない事により、磁気
的な変調が生じている。また、立方晶 [001]方向及び [¯110]方向に並進対称操作 (白抜き矢印
で示す)をとることで、[110] 方向への 2倍周期の磁気構造を [011] 方向に沿った 1次元鎖上
の 2倍周期の磁気構造ととらえ直す事が可能である。 (c)cell-doubled相における [011]方向に
沿った磁気構造 (d)インコメンシュレート相における [011]方向に沿った磁気構造; B(d)サイ
ト上のスピンは [110]方向に軸を持つ円錐上に存在する。
ている。また、磁化測定から、磁性転移温度を 107 Kと報告している。
2.2.2 スピネル型 V酸化物における軌道秩序モデル
スピネル型構造 Bサイトの t2g 軌道に軌道自由度を有するMnV2O4 は、第 2.2.1節に紹介した
Garleaらの報告では TS  50 Kにおいて立方晶から 1軸に縮んだ正方晶相 (c < a)への構造相転
移が起こっている。立方晶から正方晶への構造相転移に伴う t2g 軌道の軌道準位の変化を図 2.14
に示す。1軸に縮んだ正方晶へと構造相転移し、VO6 八面体が 1軸に縮む場合には、3重縮退し
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図 2.11 Chardon らによって提唱された Mn3O4 のインコメンシュレート sinusoidal 構造
(T2 < T < T1) [10]
図 2.12 (a)Mn3O4 における非弾性中性子散乱強度 (b)表 2.2の異方性エネルギー及び交換相
互作用係数によるフィッティング結果; Mn2+ スピンの強磁性スピン波 (10 meV 以下)、Mn3+
スピンの張る面からMn3+ スピンが立つモード (10 meV以上のうち低エネルギー側)及び面内
で回転するモード (10 meV以上で高エネルギー側)の概念図も示す [3]。
た t2g軌道が、エネルギーの低い xy軌道とエネルギーが高く 2重に縮退した yz軌道、zx軌道へ
と分裂する。この時、V3+ イオンの持つ 2個の電子のうち、1つは xy軌道を、もう 1つは 2重に
縮退した yz,zx軌道を占有するため、構造相転移を起こした後も依然軌道自由度が残っている。
一方、Tchernyshyovも議論している様に [13]、立方晶相において Jahn-Teller効果のみを考慮
した場合には、上述の VO6 八面体を 1軸に縮ませる場合よりも、VO6 八面体を 1軸に伸ばす事
で、3 重縮退した t2g 軌道を 2 重に縮退した yz,zx 軌道とエネルギーの高い xy 軌道に分裂させ、
yz,zx 軌道を 2 個の電子で占有させた方がエネルギー利得が大きい。従って、Jahn-Teller効果の
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図 2.13 FeV2O4 における格子定数の温度依存性 [11]
み考慮した場合には 1 軸に伸びた正方晶への構造相転移が起こる事が予想されるが、上述の様
に、MnV2O4 ではこれとは反対に 1軸に縮んだ正方晶への構造相転移が観測されている。この事
は、MnV2O4 においては Jahn-Teller効果以外に 1軸に縮んだ正方晶相を安定にするメカニズム
が更に存在する事を示唆している。
t
2g
xy
yz, zx
yz, zx
xy
Cubic Tetragonal (c < a) Tetragonal (c > a)
図 2.14 立方晶、正方晶 (c < a)及び正方晶 (c > a)におけるスピネル構造 Bサイト t2g 軌道
の軌道準位分裂と V3+ イオンの電子配置
ここで、このメカニズムに対する理論的な観点からの提唱について紹介する前に、それら理論
的提唱の基になっているスピネル型 V 酸化物 ZnV2O4 における磁性及び結晶構造の実験結果に
ついて紹介する。ZnV2O4 は、A サイトに Zn2+ (3d10, S = 0) イオンが、B サイトに V3+ (3d2,
S = 1)イオンを有しており、MnV2O4 と同様に、Bサイト t2g 軌道に軌道自由度を有している。
図 2.15に ZnV2O4 の格子定数及び磁化率の温度依存性を示す [12]。Ts =50 Kにおいて立方晶か
ら正方晶 (c < a)への構造相転移が、TN =40 Kにおいて常磁性から反強磁性への構造相転移が起
こる事が明らかになっている。ここで、95 K以下において零磁場冷却 (ZFC)と磁場中冷却 (FC)
との間に差が観測されているが、これは短距離秩序によるものであると報告されている。
ZnV2O4 に対しては、Jahn-Teller 効果の他に、B サイト t2g 軌道が軌道整列を起こす事によ
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(a) (b)
図 2.15 ZnV2O4 における (a)格子定数の温度依存性及び (b)磁化率の温度依存性 [12]
り、正方晶相 (c < a) が実現するという理論的な提唱が幾つかのグループによってなされてお
り [13, 16, 17, 18]、間接的な実験的検証の報告がなされている [19]。本節の残りの部分でそれら
の報告について紹介し、本研究で行ったMnV2O4 における軌道秩序の観測は第 4.3.4節において
報告する。
Tchernyshyovモデル
t2g 電子系では一般に、Jahn-Teller効果、交換相互作用及びスピン-軌道相互作用が同程度のエ
ネルギースケール (数十 meV程度)を持っており、どの相互作用が支配的であるかは自明ではな
い。Tchernyshyov は、その中でスピン軌道相互作用を強いとし、Jahn-Teller 効果を摂動として
扱った現象論を展開した。まず、スピン軌道相互作用の利得を最も大きくする為、全角運動量
J0 = L0 + S (但し、L0 は t2g 軌道に対する L0 =1の有効角運動量演算子)の大きさ J0 =2の状態を
とる。この上で Jahn-Teller効果の利得を考えると、VO6 八面体が伸びる場合には J0z =0の状態
(各軌道の電子占有数は hnyzi = hnzxi = 5=6, hnxyi = 1=3)を、VO6 八面体が縮む場合には J0z = 2
の状態 (hnyzi = hnzxi = 1=2, hnxyi = 1)をとり、J0z =0の状態と J0z = 2の状態は同じエネルギーを
とる。VO6 八面体が伸びるか縮むかに対する縮退を解くメカニズムとして、更にV3+ イオン間の
Coulomb相互作用、交換相互作用及び高次の Jahn-Teller効果を考慮した。その結果、Coulomb
相互作用は VO6 八面体の伸縮には影響しない事、交換相互作用は VO6 八面体が縮んだ方が良い
事、高次の Jahn-Teller効果は伸縮のどちらの場合も取り得る事を明らかにした。
ZnV2O4 は正方晶 (c < a)をとる事から、Tchernyshyovは (1)強いスピン軌道相互作用、(2)適
度な大きさの Jahn-Teller相互作用、及び (3)弱い V3+ イオン間の交換相互作用が重要であると結
論付けた。この時、V3+ イオンの 2つの電子のうち、1つの電子は xy軌道を、もう 1つの電子は
yz  izx軌道を占有し、スピン S z = 1かつ軌道角運動量 Lz = を持っている。ここで、は
t2g 軌道系において、実際の軌道角運動量演算子 Lと t2g 軌道における実効的な演算子 L0 を結び
つける係数で、1から 3/2までの値をとる。この時、V3+ イオンの磁気モーメントは (2 - )B の
大きさを持ち、c軸方向を向いている。
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Tsunetsugu - Motomeモデル
Tsunetsuguらは、3重縮退した t2g 軌道系に軌道自由度を考慮した超交換相互作用 (いわゆる、
Kugel-Khomskii相互作用 [14])を適用した。Kugel-Khomskii相互作用では、Hubbardハミルト
ニアン
H =
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0
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を出発点とする。ここで、添字の iはサイトの番号、は軌道、はスピンの向きを表す指数で
あり、U00 は on-site Coulomb相互作用、t
0
i j は i番目のサイトの 軌道から j番目のサイト
の 0 軌道への電子の跳び移り積分、cyi 及び ci は i番目のサイトの軌道 における の向き
のスピンを持つ電子の生成-消滅演算子を表す。Kugel-Khomskii相互作用では、軌道 の依存性
を顕に考慮に入れて U  tの 2次摂動エネルギーを考える。
ここで、図 2.16に示す 2重縮退した eg 軌道に 1個の電子が占有されている場合を例にとり、
具体的に Kugel-Khomskii相互作用を考える。簡単の為、サイト 1の 軌道の電子はサイト 2の
0 にしか跳び移れないと仮定し 2次摂動エネルギーの利得を計算すると [15]、(1)跳び移る先の
軌道が既に電子によって占有されている場合には、中間状態における Pauli原理から、サイト１
と 2のスピンは反平行な方を向き [強軌道-反強磁性結合;図 2.16 (b)]、(2)跳び移る先の軌道が電
子によって占有されていない場合には、中間状態における Hund結合エネルギーから、サイト 1
と 2のスピンは平行な方向を向いた方が良いと得られる [反強軌道-強磁性結合; 図 2.16 (c)]。こ
の様に、Kugel-Khomskii相互作用では、軌道占有状態がスピン配列に強く依存するという特徴が
ある。
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図 2.16 2重縮退した eg 軌道に 1つの電子が存在する場合の超交換相互作用 (2次摂動)にお
ける電子遷移のプロセス;電子の跳び移る先の軌道 (0)が電子に占有されており、かつ (a)2つ
のサイトのスピンが平行な場合 [強軌道-強磁性]と (b)反平行な場合 [強軌道-反強磁性]、及び
電子の跳び移る先の軌道 0 が電子によって占有されておらず、かつ (c)2つのサイトのスピン
が平行な場合 [反強軌道-強磁性]と (d)反平行な場合 [反強軌道-反強磁性]。図中の E は 2次
摂動によるエネルギー利得を表す。
Tsunetsugu らはこの Kugel - Khomskii 相互作用をスピネル型 V 酸化物に適用した。この際、
(1)V3+ イオンが 3d2 である、(2)Bサイト間で 結合を形成する t2g 軌道間のホッピングのみを 2
次摂動における摂動項として扱う、(3)c軸方向に縮む事による Jahn - Teller効果を考慮する、の
3つの条件の下で、平均場による計算 [16]及びMonte Carlo計算 [17]によって軌道-スピンの秩
序状態を計算した。
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得られた軌道整列パターンを図 2.17に示す。V3+ イオンの持つ 2個の電子のうち、1つはすべ
ての Bサイトで xy軌道を占有しており、これは c軸 (k z)方向に結晶が縮んだことによる Jahn -
Teller効果を反映している。更に、残る 1つの電子は、c軸に垂直な面内では同一の軌道を占有
しており、それが c軸方向に (.../yz/zx/yz/zx/...)と、占有する軌道が交互に変わって積層する様な
パターンをとっている。この軌道整列パターンは反強軌道ペアの数を最大にする軌道秩序パター
ンであると特徴付けられる。
図 2.17 Tsunetsugu - Motomeタイプの軌道整列パターン [17]; (b)は (a)の xy面内への射影
図　 xy軌道は全ての Bサイトで占有されており、(b)では省略されている
Khomskii - Mizokawaモデル
第 2.1節で述べた様に、スピネル型構造 Bサイト間の xy軌道は xy面内で隣接する Bサイトの
xy軌道と 結合を形成しており、これが連なる事により、[110](もしくは [1¯10])方向に走る 1次
元鎖を形成している (以下、この方向を xy方向と呼ぶ)。yz軌道及び zx軌道も、それぞれ yz及
び zx面内で隣接する Bサイトの軌道と同様に重なり合う為、[011]、[01¯1]方向 (以下、yz方向と
呼ぶ)及び [101]、[10¯1]方向 (zx方向)に 1次元鎖を形成している。Khomskiiらは、この 1次元
鎖に沿って電子が遷移する事により 1次元バンドを形成する事を重要視した。以下で、Khomskii
らのアイディアを、V酸化物に適用する。
立方晶相においては、xy面内に存在する 1次元鎖が形成するバンド (xyバンド)も、yz及び zx
面内に存在する 1次元鎖によるバンド (yz、zxバンド)も等価である。これが、正方晶相 (c < a)
へ構造相転移すると、第 2.2.2 節でも述べた様に、3 重縮退した t2g 軌道がエネルギーの低い xy
軌道とエネルギーの高い yz及び zx 軌道に分裂する。この時の V-V間距離を考えれば、xy方向
の V-V間距離が長くなり、yz及び zx方向の V-V間距離が短くなるため、xyバンドのバンド幅
は小さくなり、yz及び zxバンドのバンド幅は増大する。その結果、図 2.18(a)に示す様に、yz; zx
バンドが xyバンドよりも深くまで存在できる様になる。このバンドに V3+ の持つ 2個の d 電子
を占有させると、図 2.18(a)にも示す様に、1つの電子が xyバンドを、残る電子が yz; zxバンド
をそれぞれ占有すると考えられる。
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ここで、yz; zxバンドに 1つの電子が存在した状態は 1/4 filledの状態となっている。この時、yz
もしくは zx方向に 4倍周期の超構造が形成されれば、Brillouinゾーンが小さくなり、その端で価
電子帯と伝導帯とが開く事により、1/4 filledの不安定性が解消される。ここで、Khomskiiらは、
スピネル型 V酸化物においては図 2.18(b)に示す様に yz及び zx方向に沿って、.../yz/yz/zx/zx/...
と軌道整列を起こす事で 4倍周期の超構造を作り出しており、この様な軌道誘起 Peierls転移が
正方晶 (c < a)相を安定化させるメカニズムとなっていると主張している。
t
2g
yz, zx
xy
xy band
yz, zx band
(a) (b)
図 2.18 (a)正方晶相 (c < a)における t2g 軌道の分裂と t2g バンドの概念図、(b)スピネル型 V
酸化物における軌道整列パターン [18]、ただし、xy軌道は全ての Bサイトにおいて占有され
ており、(b)では省略している。
ZnV2O4 における軌道秩序の間接的な証拠
Leeらは ZnV2O4 多結晶における粉末中性子非弾性散乱実験を行った [19]。図 2.19(a)-(d)に非
弾性磁気散乱の波数依存性を示す。立方晶相 (Ts = 50K < T )においては 1.35 Å 1 付近に中心を
持つ対称的なピークが観測されている一方、正方晶相 (T < Ts = 50K)においては 1.1 Å 1 付近に
極大を持つ非対称なピークが観測された。これは、磁気相関が立方晶相においては 3次元的であ
る一方、正方晶相においては低次元的な性質に変わることに対応している。
Leeらは更に、軌道自由度を有する V3+ イオン間の磁気相互作用のうち、結合を形成する 2
つの V間の相互作用のみを計算に取り入れ、中性子散乱実験の結果と比較した。立方晶相におい
ては図 2.19 (e)に示す様に、3重縮退した t2g 軌道のうち 2つをランダムに占有する事で、ランダ
ムに 結合を形成するモデルを用いて計算した。その結果は図 2.19 (a)及び (b)に実線で示す様
に、良い一致を示している。一方、正方晶相においては、図 2.19(f)に示す様に、ab面内の xy軌
道のみが 結合を形成し、ab面間には 結合を形成しない 1次元鎖モデル (Tsunetsugu-Motome
モデルに一致) を用いて計算し、図 2.19 (c) 及び (d) の実線が示す様な良い一致を得ている。ま
た、Tchernyshyovの提唱した xy軌道と yz  izx軌道の占有の場合には、ab面間においても 結
合を形成するため、非弾性散乱強度は、図 2.19(a)-(d)に示すものよりも対称的な形状になるとい
う示唆も報告している。これらの事から、ZnV2O4 においては、Tsunetsuguらの提唱した ab面
2.2 MnT2O4 (T = V, Cr, Mn)及び FeV2O4 におけるこれまでの研究 23
内における 1次元鎖の形成が起こっていると Leeらは結論付けている。
(e)  T > T
s
(f)  T < T
s
図 2.19 (a)-(d)ZnV2O4 における非弾性中性子散乱強度波長依存性 [(a)100 K, (b)60 K, (c)45
K, (d)10 K],非弾性中性子散乱実験のフィッテイングに用いた (e)立方晶相 (T > Ts)における
ランダムな軌道配列及び (f)正方晶相 (T < Ts)における軌道整列パターン [19]
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第 3章
MnT2O4 (T = V, Cr, Mn)多結晶試料に
おける磁性-誘電性-格子歪の相関
3.1 本研究のねらい
第 2.1節で述べた様に、MnT2O4 (T = V, Cr, Mn)の系では、遷移金属イオン T 3+ を適切に選択
する事によって、(1)Bサイトの t2g 軌道に軌道自由度がある場合 (T = V)、(2)t2g 軌道に軌道自由
度を持たない場合 (T = Cr)、(3)eg 軌道に軌道自由度を有する場合 (T = Mn)と軌道自由度を制御
する事が可能である。更に、第 2.2.1節に示したように、これらの物質はいずれも、Mn2+ スピン
に対し T 3+ スピンの合計が反平行な方向に揃うフェリ磁性体であり、磁性の観点からは類似した
系であるといえる。従って、MnT2O4 の系で誘電率や歪を測定する事によって、スピネル型構造
Bサイトにおける軌道自由度が系の磁性-誘電性-格子歪の相関にどの様な影響を持つのかについ
て議論できると期待される。
3.2 実験方法
本研究で扱った多結晶試料は、固相反応法によって作製した。MnV2O4 多結晶とそのドーピン
グ系 (Mn1 xZnx)V2O4 多結晶 (x =0.05及び 0.1)及びMn(V1 xAlx)2O4 多結晶 (x =0.05及び 0.1)
は全て、Mn、Mn3O4、V2O3、ZnO 及び Al2O3 粉末を原料として混合し、ペレット状に成形し
た後 (厚さ約 1 mm、直径約 10 mm)、石英管内に真空封入したものを 1100C、24時間焼結し作
製した。MnCr2O4 多結晶は、Mn3O4 と Cr2O3 粉末をMn:Crが 1:2のモル比になる様に混合し、
成形後、空気中において 1200C、8時間の焼結を行った。結晶性を良くする為、8時間焼結して
得られた焼結体を再度粉砕し、成形した後、1350Cで 12時間焼結した。Mn3O4 多結晶試料は、
Mn3O4 粉末をそのまま成形し、空気中において 1350Cで 12時間焼結した。図 3.1に合成した
多結晶試料の粉末 X線回折ピークプロファイルを抜粋して示す。いずれの試料でも不純物は観測
されなかった。
本研究では、得られた多結晶試料を用い、磁場下における誘電率、歪及び磁化測定を行った。
誘電率のため、多結晶試料を厚さ約 1 mm、面積約 6 mm2 の板状に成形し、その上面及び底面の
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図 3.1 (a)MnV2O4、(b)(Mn1 xZnx)V2O4 (x = 0.1)、(c)Mn(V1 xAlx)2O4 (x = 0.1) 及び
(d)MnCr2O4 多結晶試料の粉末 X線回折ピークプロファイル
両面に銀ペーストを塗り、電極とした。測定にはキャパシタンスブリッジ (測定周波数 1 kHz)を
用いており、キャパシタンス C とコンダクタンスGを測定している。複素誘電率 "1 + i"2 のうち
実部 "1 は、
"1 =
(C  C0)  d
"0  S (3.1)
により計算した。ここで、C0 は測定系の持つ浮遊容量、dは電極の極板間距離、S が電極の面積、
"0 は真空の誘電率である。誘電率の虚部 "2 については、どの試料においてもコンダクタンス G
が測定誤差の範囲内でゼロであったため、本論文では議論しない。
歪測定はストレインゲージ法によって行った。ゲージセメントを用いて試料にストレインゲー
ジを貼り、プレス機で加圧したまま 80Cに 2時間、120Cに 2時間、150 に 1時間保つことに
よって接着させた。MnV2O4 に接着させる場合には、この熱処理の過程で試料が酸化する事を防
ぐため、Ar:H2 混合ガス (Ar:H2 3% )を流しながら昇温した。MnCr2O4 及びMn3O4 の場合には、
空気中で熱処理した。
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ストレインゲージの抵抗値は、標準的な抵抗測定系において測定した。磁場印加及び温度変化
に伴うストレインゲージ抵抗値の変化には、測定体の伸縮に伴う抵抗値の変化の他に、伸縮とは
関係ないストレインゲージ自体の抵抗値の温度及び磁場依存性 (見かけ歪)が存在する。本研究で
は、ストレインゲージ抵抗の測定値 Rs(T; H)に対して、測定体の歪 L=Lを、
L
L
=
Rs(T;H) Rs(T0;H=0)
Rs(T0;H=0)  
Ri(T;H=0) Ri(T0;H=0)
Ri(T0;H=0)   (T )H2
Kt
(3.2)
と計算した。ここで、T0 は測定体の歪を議論する上で基準とする温度、Ri(T; H = 0)は零磁場下
における見かけ歪の大きさ、(T )は見かけ歪の磁場依存性の係数、Kt はゲージ率をそれぞれ表
す。温度変化及び磁場印加に伴う見かけ歪は、熱膨張の少ないシリカグラスにストレインゲージ
を接着し、実際に測定した抵抗値をフィッティングしたものを用いている。ここで、磁場印加に
伴う見かけ歪は印加磁場の大きさの 2乗に比例するとしてフィッティングしている。ゲージ率 Kt
は、ストレインゲージの種類によって決まる量であり、購入したストレインゲージの技術資料に
よった。
以上に述べた誘電率及び歪測定は、超伝導マグネットを用い、最大 5 Tまで印加した磁場下で
行っている。
磁化測定は、早稲田大学物性計測センターラボにおける SQUID磁束計を用いて行った。市販
のストロー片にテープで試料を固定したものを、RSO プローブに固定する為のストローに挿入
した (図 3.2)。本研究で対象とする物質はフェリ磁性体であり、測定の際に得られた信号が大き
かったため、ストローやテープの反磁性成分は無視した。
ヨᩱ ࢸ࣮ࣉ ᅛᐃ⏝ 
ࢫࢺ࣮ࣟ
㏻Ẽཱྀ
図 3.2 SQUID磁束計を用いた磁化測定の準備方法
3.3 実験結果と考察
3.3.1 MnV2O4 多結晶試料における磁性-誘電性-歪相関
t2g 軌道に軌道自由度を有するMnV2O4 多結晶試料の磁化の温度依存性を図 3.3 (a)に示す。磁
化は TN = 56.5 Kにおいて急激な増大を示した。これは、常磁性からMn2+ スピンと V3+ スピン
が反平行な方向を向いたコリニアなフェリ磁性配列への磁性転移を示している [1, 2]。更に温度
が下がると、55 K付近にピークを持った後、Ts = 53.5 Kで急激な極小をとる異常が観測された。
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図 3.3 (a) MnV2O4 多結晶試料における歪 (左軸)及び磁化 (右軸)の温度依存性、(b) 100 K及
び (c) 40 K における粉末 X 線回折ピークプロファイル; 赤プロットが測定結果、緑の実線が
Rietveld解析によるフィッティングの結果、青の実線が測定結果とフィッティングの結果の差
を表す。100 K [> Ts; TN: 図 (b)]は空間群 Fd ¯3m、40 K[< Ts;TN: 図 (c)]は I41=amd でそれぞ
れ解析している。 (d) MnV2O4 多結晶試料の磁場下における誘電率 (左軸)及び歪 (右軸)の温
度依存性、(e) MnV2O4、(f) (Mn1 xZnx)V2O4 及び (g) Mn(V1 xAlx)2O4 多結晶試料の歪 (左軸)
及び磁化 (右軸)の温度依存性
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図 3.3 (a) にストレインゲージ法によって測定した歪の温度依存性も示す。温度を下げていく
と、フェリ磁性転移温度 TN から急激な減少が始まり、この減少は Ts = 53.5 Kまで続いた。この
異常よりも高温側である 100 Kの粉末 X線回折ピークプロファイルを図 3.3 (b)に、低温側であ
る 40 Kのピークプロファイルを図 3.3 (c)にそれぞれ示す。結晶構造は 100 K (> TN;Ts)では立
方晶、40 K (< TN;Ts)では 1軸に縮んだ正方晶 (c < a)であり、歪で観測された急激な減少は立
方晶から正方晶 (c < a)への構造相転移に対応していると考えられる。但し、この構造相転移に
伴う体積の急激な変化は観測されていない。それにも関わらずストレインゲージ法で歪の急激な
減少が観測された事は、試料に貼ったストレインゲージが与える応力の影響で、ストレインゲー
ジを貼った面内に正方晶相の短い c軸が入り易いためと考えられる (ストレインゲージが与える
応力の影響については、第 4.3.1節において詳しく考察する)。また、歪が急激な減少を続けてい
る Ts < T < TN の領域では、立方晶相と正方晶 (c < a)相の 2相が共存している事と対応してい
ると考えられる。しかし、歪が急激な減少を続ける温度幅は、本節の最後に示す Zn 及び Al を
ドープした試料の歪の温度依存性から明らかな様に、系の乱れに対して敏感である。従って、多
結晶において Ts < T < TN の温度領域で歪の減少が観測され続けた事は、disorderや粒界などの
乱れの影響によるものと考えられる。実際、第 4.3.1節に示す様に、乱れの少ないと考えられる
MnV2O4 単結晶試料では、フェリ磁性転移温度と同じ温度において構造相転移に伴う歪の急激な
減少が観測されており、多結晶試料で観測された様な 3 Kの温度幅を持つブロードな変化は観測
されていない。
磁場下における歪の温度依存性を図 3.3 (d) に示す。磁場印加方向に対して平行な方向に歪を
測定した場合 (H k L)、TN < T の温度領域では、零磁場下で観測された TN における歪の減少が
高温側にシフトする磁場依存性を示した。また、T < TN でも歪が減少する磁場依存性が観測さ
れ、その減少の大きさは低温になるほど大きくなった。磁場印加方向に対して垂直な方向に歪を
測定した場合 (H ? L)、TN < T の領域では H k Lの場合と同様、零磁場下で観測された TN に
おける歪の減少が高温側にシフトする磁場依存性が観測された。一方 T < TN の領域では、H k L
の場合とは磁場依存性の符号が異なり、磁場を印加する事で歪は増大し、その磁場依存性の大き
さは低温になるほど大きくなった。
第 4.3.2節で詳しく述べる様に、MnV2O4 では TN 直上において磁場を印加する事で立方晶か
ら正方晶への構造相転移を起こす。即ち、磁場印加により構造相転移を起こす温度が高温側にシ
フトし、これに伴い歪の減少が観測される温度も磁同様に高温側にシフトする。これは、磁場印
加に伴う TN 近傍における歪の磁場依存性を説明できる。また、MnV2O4 では正方晶相 (c < a)
における短い c軸が磁場印加方向に揃うドメイン整列を起こす事も明らかになっている (第 4.3.3
節で詳しく論じる)。磁場印加方向には短い c軸が揃うため歪の減少が観測されるのに対し、それ
と垂直な方向には長い a軸が揃うため歪は増大を示す。これは、図 3.3 (d)の磁場印加方向に対し
て異方的な磁場依存性の結果を説明できる。
図 3.3 (d)に誘電率の温度依存性も示す。零磁場下での測定では磁性転移温度 TN における異常
は観測されなかった。一方、磁場を印加した場合、磁場印加方向と平行な方向の誘電率は増大す
るのに対し、磁場と垂直な方向の誘電率は減少する、磁場印加方向に対して異方的な磁場依存性
が観測された。また、誘電率の磁場依存性の大きさは、低温になるに従い大きくなった。これは、
30 第 3章 MnT2O4 (T = V, Cr, Mn)多結晶試料における磁性-誘電性-格子歪の相関
MnV2O4 の誘電率が正方晶相において異方的であるとすると説明できる。上に述べた様に、正方
晶相 (T < Ts)においては c軸が磁場印加方向に揃うドメイン整列が起こる。そのため、c軸方向
の誘電率が a軸方向の誘電率に比べ大きければ、磁場印加による結晶学的ドメイン整列に伴い、
磁場印加方向に誘電率は増大し、それと垂直な方向に減少するまた、零磁場下において構造相転
移する際には、立方晶の結晶軸のうちどれが短い c軸になるかについては任意である。従って、
誘電率測定方向には、誘電率の大きい c軸も小さい a軸もランダムに分布するため、零磁場下で
は構造相転移に伴う誘電率の異常は観測されないと考えられる。この様に、t2g 軌道に軌道自由度
を有するMnV2O4 では磁性-誘電性-格子歪との間に強い相関がある事が明らかになった。
本節の最後に、Ts < T < TN の幅を持つ立方晶-正方晶の 2相共存領域に対するドーピング効果
について議論する。図 3.3 (e)-(g)にMnV2O4 の Aサイトを Zn2+ で置換した (Mn1 xZnx)V2O4 及
び Bサイトを置換したMn(V1 xAlx)2O4 の磁化及び歪の温度依存性を示す。Aサイト置換を行っ
た場合、磁性転移温度 TN も構造相転移が完了する温度 Ts も共に低温側へシフトした。置換量が
増大するに従い、TN と Ts の温度差も増大する事も明らかになった。また、図 3.3(g)から明らか
な様に、Bサイトを置換によっても TN と Ts の温度差の増大は観測された。更に、同じ割合で
ドーピングを行った場合、Bサイトを置換した方が、ドーピング効果が顕著となった。ZnV2O4
は V3+ スピンが互いに反平行な方向を向いた反強磁性体であるため [3]、Aサイトの Zn置換は、
Bサイトのスピン系を乱す効果があると考えられる。また、Bサイトの Al置換は Bサイトのス
ピン、軌道自由度の両方を乱す効果がある。どちらのサイトを置換しても TN と Ts の温度差が増
大した事、及びその効果は直接 Bサイトを置換した方が大きかったことから、立方晶と正方晶の
共存領域 (Ts < T < TN)は V3+ サイトにおけるスピン・軌道自由度の乱れと相関があると考えら
れる。
3.3.2 MnCr2O4 多結晶試料における磁性-誘電性-歪相関
t2g 軌道に軌道自由度のないMnCr2O4 多結晶の結果に移る。図 3.4(a)に、1000 Oeの磁場を印
加しながら降温過程で測定した磁化の温度依存性を示す。TN = 43 Kにおいて急激な磁化の増大
が観測された。この結果は Hastingsらの報告と同様の結果であり [4]、TN における磁化の増大は
常磁性から Mn2+ スピンと Cr3+ スピンが反平行な方向を向いたコリニアなフェリ磁性への磁性
相転移に対応している。
図 3.4 (b) に誘電率及び歪の温度依存性を示す。誘電率は 25 K 付近から急激な減少を示し始
め、更に温度を下げる 10 K 以下で増大を示した。その一方で、磁性転移温度 TN 付近では誘電
率の異常は観測されなかった。また、図 3.4 (b) に示す 5 T の磁場下での誘電率から明らかな様
に、測定した全温度領域で誘電率の磁場依存性は観測されなかった。図 3.4(b)に、零磁場下にお
ける歪の温度依存性を示す。誘電率の場合と同様、磁性転移温度付近においても異常は観測され
なかった。これらの事から、t2g 軌道に軌道自由度のない MnCr2O4 では、磁性-誘電性-歪の相関
を殆ど示さないと結論付けた。
MnCr2O4 と同様に t2g 軌道に軌道自由度を有さないスピネル型 ZnCr2O4 では、12.5 Kにおい
て反強磁性転移に伴い、立方晶から正方晶への構造像相転移を起こす事が知られている [5]。こ
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の構造相転移は、格子を歪める代わりに Cr3+ スピンを秩序化させ、磁気的なフラストレーション
を解消する事によりエネルギーを利得する為に起こると解釈されている。また、構造相転移に伴
い誘電率に異常が現れる事も報告されている [6]。MnCr2O4 においては、T[F  18 Kでコリニア
な磁気構造からノンコリニアな磁気構造への磁性転移が報告されており、誘電率に異常が観測さ
れた温度も TF 近傍である。しかし、第 2.2.1節において紹介した様に、MnCr2O4 においては磁
性転移に伴う結晶構造の相転移は報告されておらず、ZnCr2O4 の様な構造相転移に由来する誘電
率の異常ではないと考えられる。
3.3.3 Mn3O4 多結晶試料における磁性-誘電性-歪の相関
eg 軌道に軌道自由度を有する Mn3O4 の磁化の温度依存性を図 3.5 (a) に示す。TN = 43 K に
おいて磁化の増大が観測されており、常磁性から Yafet-Kittel三角配置への磁性転移と対応して
いる [7]。図 3.5 (b)に誘電率及び歪の温度依存性を示す。零磁場下において、誘電率は 55 K付
近から TN に向かって増大を示し、TN において急激な減少を示した。また、 33 K付近において
も小さなトビが観測されており、この温度は中性子散乱実験において観測されたインコメンシュ
レート磁気構造から cell-doubled相へ磁性転移温度と同じ温度である。この様な磁性転移温度に
32 第 3章 MnT2O4 (T = V, Cr, Mn)多結晶試料における磁性-誘電性-格子歪の相関
0 20 40 60 80
10.56
10.58
10.6
−0.4
0
0.4
0
2
4
Mn3O4
polycrystal
1000 Oe
5 T
(∆L || H)
5 T (E || H)
5 T (∆L ⊥ H)
5 T (E ⊥ H)
Temperature (K)
ε 1
M
/H
 
(em
u/m
ol)
10
−
3  
∆L
/L
(a)
(b)
図 3.5 Mn3O4 多結晶試料における (a)磁化、(b)誘電率及び歪の温度依存性
おける誘電率の異常は、Mn3O4 における誘電率と磁性との相関を示唆している。更に、零磁場下
における歪も、温度に対する変化率 [d(L=L)=dT ]が磁性転移温度 TN において急激に変化する振
舞が観測された。これは、誘電率の場合と同様、歪と磁性との相関を示唆している。
これらの相関を更に詳しく見る為、Mn3O4 においても誘電率及び歪測定を磁場下において行っ
た。TN 近傍においては、磁場を印加する事で、誘電率の測定方向に平行に磁場を印加した場合
(E k H) も垂直に印加した場合 (E ? H) も誘電率は減少した。TN 近傍において磁場を印加する
と、Mn2+ スピン及びMn3+ スピンは Yafet-Kittel配列へと秩序化すると考えられる。零磁場下に
おける誘電率の結果 [図 3.5 (b)]から明らかな様に、Yafet-Kittel配列相では常磁性相に比べ小さ
な誘電率を持つため、TN 近傍では磁場印加に伴い誘電率が減少すると考えられる。歪について
も、磁性転移温度近傍では磁場印加に伴い、その印加方向に依らず歪の負の磁場依存性が観測さ
れている。これについても、Yafet-Kittel 相が常磁性相に比べて歪が小さな値をとるという事か
ら、誘電率の場合と同様に説明できる。
一方、T < TN では、E k Hの場合には誘電率が減少されるのに対し、E ? Hでは殆ど磁場依
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存性が観測されなかった。歪についても同様に、歪の測定方向に対し平行な方向に磁場を印加し
た場合のみ (L k H)に増大を示した。磁場印加方向と測定方向の関係について、誘電率が磁場依
存性を示す配置 (E k H)で、歪も磁場依存性を示した (L k H)事から、誘電率と歪の磁場依存性
の起源に相関があると考えられる。T < TN における誘電率及び歪の起源については、単結晶試
料における同様の測定結果から、第 5.3.2節で議論する。
3.4 MnT2O4 多結晶試料による測定のまとめと課題
本研究ではMnT2O4 多結晶試料の磁化、誘電率及び歪の測定を磁場下において行った。その結
果、t2g 軌道に軌道自由度を有する MnV2O4 及び eg 軌道に軌道自由度を有する Mn3O4 において
は、磁性転移温度における誘電率・歪の異常や、顕著な磁場依存性が観測された。これに対し、t2g
軌道に軌道自由度のない MnCr2O4 では磁場依存性が観測されなかった。これは、MnT2O4 の系
において、軌道自由度が磁性-誘電性-格子歪の相関に重要な役割を果たしている事を示している。
一方、多結晶試料に関する測定では、次の様な問題点が残っている。
第 3.3.1 節において行った低温粉末 X 線回折実験では、正方晶における空間群を I41=amd
として解析している。これは第 2.2.2 節に述べた軌道整列モデルと照らし合わせて考えると、
Tchernyshyovの提唱した軌道整列パターン [8]の空間群と合致しており、それよりも対称性の低
い Tsunetsugu-Motomeモデル [9]や Khomskii-Mizokawaモデル [10]とは矛盾するように見える
(各モデルの空間群については、第 4.3.4節で改めて議論する)。しかし、軌道整列による対称性の
変化に伴い新たに観測される X線回折ピークは、Braggピークに比べ非常に小さいと考えられ、
実際に、Tsunetsugu-Motomeモデルの軌道整列パターンが示す空間群 I41=aとして解析しても、
I41=amdで解析した結果に比べ新しいピークは観測されていない。従って、粉末 X線回折実験で
はピークを見逃している可能性が残っており、軌道整列パターンの検証には、単結晶試料による
X回折実験を行う必要があると考えられる。
更に、Mn3O4 は第 2.2.1節で触れた様に、Ts = 1443 K以下において正方晶 (c > a)をとり、磁
性も異方的である事が報告されている。これに対し、多結晶試料の測定では結晶学的な軸に対す
る異方性が議論できない。従って、誘電性や歪が磁性とどの様な相関を持つかについて更に議論
するためには、単結晶試料による誘電率及び歪の異方性の測定が必要と考えられる。
これらの問題点を踏まえ、本研究ではMnV2O4 及びMn3O4 の単結晶試料を育成し、磁場下に
おける測定を行った。第 4章でMnV2O4 単結晶試料の結果を、第 5章でMn3O4 単結晶試料の結
果をそれぞれ議論する。
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第 4章
MnV2O4におけるスピン・軌道結合
4.1 本研究のねらい
第 3.3.1節に示した様に、MnV2O4 多結晶体では、磁性転移温度 (TN =56.5 K)において、立方
晶から 1 軸に縮んだ正方晶 (c < a) への構造相転移が、有限の温度幅の 2 相共存領域 (Ts =53.5
K< T < TN)を伴って起こる事が明らかになった。また、誘電率及び歪に磁場依存性が観測され、
磁性-誘電性-歪の相関が示唆された。その一方で、第 2.2.2節に示す様に、1軸に縮んだ正方晶で
は V軌道整列が示唆されているが、第 3.4節で論じた様に、多結晶試料による粉末 X線回折実験
だけでは、軌道整列を示すか否かの議論ができないという問題点が残った。
この問題点を解決し、更に磁性-誘電性-歪の相関の起源に対する更なる知見を得るために、単
結晶試料による測定を行った。本研究では特に、研究のねらいを「(1)歪測定及び X線回折実験
を行い、多結晶試料において観測された歪の磁場依存性の起源を明らかにする」、「(2)単結晶 X
線回折実験から、第 2.2.2節で述べた軌道整列パターンの検証を行う」及び「(3)光学反射率の測
定を行い、磁性転移に伴う電子構造の変化を明らかにする」の 3つに設定した。
4.2 実験方法
MnV2O4 単結晶試料をフローティングゾーン法により育成した。まず、Mn3O4 及び V2O3 粉
末を、Mn:Vのモル比が 1:2となる様に混合し、棒状に成形後、Ar水素混合ガス (H2 : 7 % )を流
しながら、1200 Cを 8時間保持し、焼結体を作製した。得られた棒状焼結体を更に、赤外線単
結晶炉 (フローティングゾーン炉)で溶融させることにより単結晶試料を育成した。ここで、育成
は Arガスを流しながら行っており、成長速度は 4 mm/hrで行った。図 4.1 (a)に育成した単結晶
試料の室温粉末 X線回折ピークプロファイルを示す。いずれのピークも立方晶スピネル構造とし
て指数付けでき、不純物は観測されなかった。単結晶試料は、X線背面ラウエ法によって軸出し
を行った。図 4.1 (b)に立方晶 (100)面からのラウエ写真を示す。4回対称のラウエスポットが観
測されており、純良な単結晶試料が得られたと考えられる。本研究では、この立方晶 (100)面に
沿って結晶を切り出し、磁化、歪、光学反射率測定及び X線回折実験を行った。
磁化測定は、多結晶試料の場合と同様 SQUID磁束計を用いて測定している。特定の方位の磁
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図 4.1 (a) MnV2O4 単結晶試料の粉末 X 線回折ピークプロファイル (b)MnV2O4 単結晶試料
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化を測定するために、以下の準備をした。まずは、短く切った細めのストローの口にテフロン
テープにかぶせ、測定したい方位がテフロンテープの面と垂直になる様に試料を置く。口をテフ
ロンテープでかぶせた短めのストローをもう 1本用意し、試料を図 4.2の様にはさんで固定した。
この試料を挟んだストローを、更に MPMS 測定用プローブに固定するストロー内に挿入した。
MnV2O4 単結晶試料の測定では、立方晶 [100]方向の磁化を測定している。
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図 4.2 特定の方位の磁化を測定する際の準備の方法
ストレインゲージ法による歪測定は、第 3.2節に述べたものと同じ手順で行っているが、特に
MnV2O4 単結晶試料を用いた実験では、立方晶 [110] 方向の伸縮を測定できる様にストレイン
ゲージを接着している。接着の際の昇温条件は、第 3.2節に述べた方法と同じである。多結晶試
料の場合と同様、昇温に伴う試料の酸化を防ぐため、Ar水素混合ガス (H2 : 3 % )を流しながら
接着している。磁場下における歪測定では、超伝導マグネットにより最大 5 Tまで磁場を印加し
た。磁場印加方向はストレインゲージの測定方向と平行な方向 (H k [110])と、接着した面に垂直
な方向 (H k [001])の 2通りの方向に印加している。本研究での測定温度範囲は室温から 20 Kで
ある。
単結晶 X 線回折実験は、高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリー (PF) で行った。
本研究では零磁場下の実験を BL-4Cにおいて、磁場下における実験を BL-16Aにおいてそれぞ
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れ行った。BL-4Cは 4軸回折計とクライオスタットが設置されており、本研究では 20 Kから 70
Kの温度範囲での測定を行った。BL-16Aは 2軸回折計の上にクライオスタットと 7 T超伝導マ
グネットが搭載されている。磁場下実験においては、50 Kから 60 Kまでの温度範囲で、最大 5
Tまで磁場を印加している。ここでは、磁場印加方向が結晶の !軸と平行となる様に設置されて
おり、X線の散乱ベクトルが !軸と垂直となるセットアップになっている (レイアウトを図 4.3
に示す)。どちらの実験においても、13 keVに単色化された X線を用いて実験を行った。単結晶
試料は、零磁場下における実験では銅板に、磁場下における実験ではアルミ板に、それぞれワニ
スで固定した。また、磁場下における実験では、磁場印加方向と立方晶の h 100 iの 1つが平行
となる様に置いた。
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H
図 4.3 磁場下単結晶 X線回折実験のセットアップ;磁場印加方向は !軸と平行であり、!軸
は X線の散乱ベクトルの方向と垂直になっている。
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図 4.4 光学反射率測定系
光学反射率測定に用いた MnV2O4 単結晶試料の反射面は、へき開によって準備した。X 線背
面ラウエ法により軸出しした試料を用い、(100)面に沿って叩く事によってへき開面を得ている。
本研究で用いた光学反射測定系を図 4.4 に示す。ランプ光源から得られる白色光を、色フィル
ターと回折格子を用い分光し、光チョッパーを通した後に測定体に照射した。測定体からの反射
光を、測定波長領域に応じて Geもしくは Siのフォトダイオードに集光した。フォトダイオード
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表 4.1 光学素子の組み合わせ
波長領域 (nm) 光源 回折格子 色フィルター 検出器
250 - 390
キセノンランプ 1200本/mm, 200nm中心
U-330
Siフォトダイオード
390 - 500
L-37
390 - 680
ハロゲンランプ
1200本/mm, 500nm中心
680 - 900
R-64
800 - 1200
600本/mm, 1000nm中心 Geフォトダイオード
1200 - 1800 S-1.1
からの信号は、ロックインアンプを用い、光チョッパーと同期した成分を、ロックイン検出して
いる。測定波長 (エネルギー)領域は 250 nm - 1800 nm (0.68 eV - 5 eV)である。測定波長領域に
対する光源、色フィルター、回折格子、フォトダイオードの組み合わせを表 4.1に示す。
本章では、比較の為、Mn3O4 及び FeV2O4 の室温における光学反射率測定も行っている。単結
晶試料はどちらもフローティングゾーン法により育成しており、第 5.2節 (Mn3O4)及び第 6.2節
(FeV2O4)にその育成条件を述べている。Mn3O4、FeV2O4 ともに、結晶方位を気にせず切り出し
た試料を用いており、Al粉末で研磨することによって反射面を得ている。
本研究では、反射率を Kramers - Kronig変換する事で光学伝導度を計算している。この計算の
為、低エネルギー側 (0 eV - 0.68eV)は 0.68 eVにおける反射率を、5 eV以上の高エネルギー側
は 5 eVにおける反射率を適宜外挿し、更に高エネルギー側は反射率が ! 4 の依存性を持つと仮
定した。
4.3 結果と考察
4.3.1 零磁場下における磁性・結晶構造
図 4.5 (a)にストレインゲージ法によって測定した MnV2O4 単結晶における立方晶 [110]方向
の歪の温度依存性を示す。以下、特に断らない限り、hklの指数付けは立方晶ユニットセルに対
して行うものとする。零磁場下における歪は、Ts = 57 Kにおいて約 0.15 %の急激な減少を示し
た。更に、図 4.6 (a)に、単結晶試料における零磁場下での立方晶 (440) Bragg反射のピークプロ
ファイルを示す。T > Ts = 57 K においては、2  37.0  に 1本のピークが観測されているが、
T < Ts では、2  36.85  [(400)t ピーク]と 2  37.1  [(204)t ピーク]の 2本のピークへと分裂
した。この分裂は、Ts = 57 Kにおいて立方晶から 1軸に縮んだ正方晶 (c < a)へ構造相転移をし
た事を示している。ここで、正方晶 (c < a)相における (400)t と (204)t の 2つのピークの積分強
度の和は、立方晶における (440)c ピークの積分強度よりも小さい。これは、構造相転移を起こし
た際に、測定面内に c軸を持つドメイン [(204)t ピークの起源]と c軸を持たないドメイン [(400)t
ピークの起源] とが互いに傾いて存在するためであり、2 つのドメイン間の弾性エネルギーの利
得に起因していると考えられる。(440) Braggピークから計算した格子定数の温度依存性を図 4.6
(b)に示す。Ts における構造相転移に伴い格子定数は急激な変化を示し、相転移温度直下である
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56 Kで c軸と a軸の格子定数の比 ct=(
p
2at)は  0.989に達した。
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図 4.5 MnV2O4 単結晶における (a) 歪の温度依存性及び (b) 磁化 (左軸) 及び磁化の逆数 (右
軸)の温度依存性;黒丸は降温過程、白抜きの丸は昇温過程の結果を示す。(a)における破線は
多結晶の結果を示す。
ここで、ストレインゲージ法によって観測された Ts (= 57 K)での歪の変化 (L=L  0.15 %)を
構造相転移に伴う格子定数の変化から考える。図 4.7に示す様に、立方晶から正方晶へ構造相転
移する際にストレインゲージを貼った面内に短い c軸が選択的に入ると仮定すると、[100]方向
に c軸を持つドメインと [010]方向に c軸を持つドメインがランダムに分布する。この時、立方
晶 [110]方向に沿っての結晶の大きさの変化は、1  
p
2at + ct
2ac
と見積もれる。構造相転移温度前
後における格子定数の値から見積もると約 0.18 %であり、ストレインゲージ法で測定した値 (
0.15 % )と良い一致を示す。従って、ストレインゲージを貼り付けると、構造相転移を起こす際
にはゲージを貼った面内に短い軸が入りやすいという事が示唆される。これは、ストレインゲー
ジを貼り付けた事による応力が影響していると考えられる。また、第 6.3節に示す様に、FeV2O4
においてもストレインゲージを添付した面内に短い軸が入りやすい性質が観測されている。
図 4.5(b)に、磁化 (M=H)及びその逆数 (H=M)の温度依存性を示す。立方晶から正方晶 (c < a)
への構造相転移温度 Ts と同じ温度 TN = 57 Kにおいて磁化 (M=H)が急激な増大を示し、その逆
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図 4.6 (a)立方晶 (440)Braggピークプロファイルの温度依存性 (b)格子定数の温度依存性;下
付きの cは立方晶に対する指数付け、下付きの tは正方晶に対する指数付けを意味する。立方
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図 4.7 ストレインゲージを (001)面に添付した際の構造相転移に伴う正方晶のドメイン分布;
[100]方向に c軸を持つドメインと [010]方向に c軸を持つドメインが 1:1の割合で入る。ス
トレインゲージで測定している方向は [110]方向 (図中の対角線方向)。
数 H=M は、高温側からの外挿が TN において y = 0 の軸と交差している。これは、常磁性から
Mn2+ と V3+ スピンが反平行な方向を向いたコリニアなフェリ磁性配列 (Ne´el 配列) への磁性転
移に対応している [1]。従って、MnV2O4 単結晶においては Ts = TN =57 Kにおいて、立方晶/常
磁性から正方晶フェリ磁性への磁性-構造同時相転移を示す事が明らかになった。
図 4.5 (a)に、第 3.3.3節に示したMnV2O4 多結晶試料の歪の温度依存性も示す。図から明らか
な様に、単結晶の場合には多結晶に比べ、構造相転移に伴う 2相共存を示す温度領域は狭くなっ
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ている。第 3.3.1節で議論した様に、構造相転移に伴う 2相共存を示す温度領域は乱れに敏感で
あるので、単結晶試料における 2相共存領域の減少は、育成した単結晶試料が良質のものである
事を示している。
更に、5 Tの磁場下における歪の温度依存性を図 4.5 (a)に示す。ここで、磁場印加方向は歪の
測定方向と平行な方向 (H k L k[110])としている。第 3.3.1節に示した多結晶試料の場合と同様、
歪が急激な減少を示す温度が磁場を印加する事で高温側へシフトした。更に、T < Ts = TN = 57
Kにおいても、磁場を印加する事で歪の減少が観測されている。次節以降において、これらの磁
場依存性の起源を議論する。
4.3.2 磁場誘起構造相転移と歪の磁場依存性
図 4.8 (a)に磁性-構造転移温度 TN = Ts = 57 K近傍における立方晶 [110]方向の歪の磁場依存
性を示す。ここで、磁場印加方向は歪の測定方向と平行な方向 (H k L k [110])にとっている。図
中の 75 Kの結果が示す様に、T  TN においては 5 Tまで磁場を印加しても歪は殆ど磁場依存性
を示さなかった。これに対し、温度を相転移温度近傍の 59.5 Kまで下げると、3.5 T付近で歪は
急激な減少を示し、5 Tの磁場下では 0 Tの磁場下の値に比べて  1.610 3 の磁場依存性が観測
された。また、5 Tから 0 Tへ印加磁場を小さくしていくと、3 T付近において歪は急激な増大を
示し、0 Tにおける歪の値は磁場印加前後で殆ど変化しなかった。58.5 K及び 57.5 K (> TN =57
K) においても磁場印加に伴う歪の急激な減少が観測され、その急激な減少を示す磁場の大きさ
は、温度が TN に近づく程、低磁場側へシフトしていった。このうち、58.5 Kにおいては上に述
べた 59.5 Kの場合と同様、零磁場へと印加磁場を小さくしていく過程において急激な増大が観測
され、0 Tにおける歪の値は磁場印加前後で殆ど変っていない。その一方で、57.5 Kの場合には、
5 Tから 0 Tへと印加磁場を小さくしても、0 Tにおける歪の値は磁場印加前後で一致せず、磁場
印加履歴依存性が観測された。55 K(< TN = Ts;正方晶)においては、60 K(> TN = Ts;立方晶相)
に比べ 0 Tにおける歪の値が  1.410 3 だけ既に小さく、磁場を印加しても更なる 10 3 程度の
急激な減少は観測されなかった。
磁化の磁場依存性にも、歪と同様の異常が観測された。図 4.8 (b)に Ts = TN = 57 K近傍にお
ける [001]方向の磁化の磁場依存性を示す。59 Kの磁化曲線は、3.5 T< H < 4.5 Tの磁場領域で
ヒステリシスが観測されており、この磁場領域は図 4.8 (a)の歪の磁場依存性でヒステリシスが観
測されている磁場領域と良い一致を示している。また、歪の磁場依存性の場合と同様、温度が磁
性-構造相転移温度 (Ts = TN = 57 K)に近づくとヒステリシスを示す磁場領域が低磁場領域にシ
フトした。これらの事は、歪が小さな値をとる状態では磁化が大きな値を持つ事を示しており、
磁化と歪の間の相関が明らかとなった。
歪の磁場依存性の起源を議論するため、単結晶 X線回折実験を磁場下において行った。図 4.8
(c) に 59 K (> TN = Ts = 57 K) における立方晶 (800) Bragg 反射の X 線ピークプロファイルを
示す。零磁場下においては 52.6  に 1本のピークが観測されていたのに対し、4.5 T以上の磁場
下においては 52.4  に 1本のピークが観測された。このピーク位置の変化について、結晶構造が
立方晶のまま体積変化したと見積もると、約 1.1%の体積変化に相当する。これは通常の磁歪と
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して報告されている 10 5 程度の歪に比べると 3桁も大きく、あまり現実的ではない。一方、第
4.3.3節に示す様に、MnV2O4 は正方晶 (c < a)相において、磁場印加方向と短い c軸が平行とな
るドメイン整列が起こる。従って、磁場印加に伴う (800)ピークの変化は、結晶構造が立方晶か
ら正方晶 (c < a)へ相転移し、かつ磁場印加方向に正方晶 cが揃ったシングルドメイン状態が実
現した為、正方晶相において 2本観測され得るピーク [正方晶 (440)及び (008)ピーク]のうち、
片方 [(440)ピーク]のみが観測されたと解釈できる。
以上より、磁性-構造相転移温度 (Ts = TN =57 K)直上において観測された磁場印加に伴う急激
な歪の減少は、立方晶から正方晶 (c < a)への磁場誘起構造相転移によるものである事が明らか
になった。また、歪の異常と磁化の異常に相関がある事から、結晶構造と磁化との相関も示唆さ
れる。更に、図 4.8 (a)における 57.5 Kの歪の磁場依存性が示す様に、この磁場誘起構造相転移
には、磁場の履歴依存性が存在する事も明らかとなった。
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図 4.8 (a)磁性転移温度 TN 近傍における [110] 方向の歪の磁場依存性; 磁場印加方向は歪の
測定方向としている (H k L k [110]) (b)TN 直上における立方晶 (800) 反射の X 線ピークプロ
ファイルの磁場依存性
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4.3.3 結晶学的ドメイン整列と歪の磁場依存性
図 4.9 (a)に、T < Ts = TN = 57 Kにおける立方晶 [110]方向の歪の磁場依存性を示す。ストレ
インゲージに対して垂直な方向に磁場を印加した場合 (L k [110], H k [001])、歪は増大した。こ
れに対し、歪の測定方向に磁場を印加した場合 (L k [110], H k [110])には歪は減少を示し、磁場
印加方向に対してその符号が変わる異方的な歪の磁場依存性が観測された。また、温度を一定に
し磁場を印加した場合の歪の磁場依存性の大きさは、H k [001]の場合の方が H k [110]の場合に
比べ大きかった。更に、歪の磁場依存性の大きさは低温になる程大きくなり、H k [001] の場合
20 K、5 Tの磁場下で 310 3 の変化が観測された。
図 4.9 (b)に 56 K (< Ts = TN)における立方晶 (804) Braggピークの磁場依存性を示す。零磁場
下においては 2  59.3  及び  59.7  にピークが観測されていたのに対し、磁場を印加する事で
これら 2つのピークが消失し、新たに  59.2  にピークが観測された。この結果を、正方晶相に
おける結晶学的ドメイン整列の観点から考察する。一般に、立方晶から正方晶へ構造相転移する
際、立方晶相における 3 つの結晶軸のどれが歪んでも良いので、これに対応して、図 4.9 (c) に
示す 3つのドメインのどれもが存在し得る。図 4.9 (b)において、零磁場下で高角度側の 2つの
ピークが観測された事は、磁場を印加する方向に対して垂直な方向に c軸をもつドメイン [図 4.9
(c)中央及び右図]が存在する事に対応する。ここで、この様なドメインのみが観測されたのは、
測定の際に試料をアルミニウム板にワニスで固定した事に伴う応力の影響と考えられる。磁場を
印加する事でこれら高角度側のピークが消失し、新たに低角度側のピークが観測された事は、磁
場下においてその印加方向と垂直な方向に c軸を持つドメインが消失し、磁場印加方向と平行な
方向に c軸を持つドメイン [図 4.9 (c)左図]のみが残る事に対応している。即ち、磁場印加に伴
い、その印加方向と結晶の短い c軸が揃うドメイン整列を起こす事が明らかになった。
ここで、ストレインゲージ法による測定で観測された磁場印加方向に対して異方的な歪の磁
場依存性について、磁場印加に伴う結晶学的ドメイン整列の観点から議論する。第 4.3.1節で述
べた様に、ストレインゲージを貼っている場合にはその応力の影響により、立方晶から正方晶
(c < a)の構造相転移の際に、短い c軸がストレインゲージを貼った面内に入り易い性質がある。
従って、H k [110]かつ L k [110]の実験配置での歪の磁場依存性では、もともと多く c軸が入っ
ている面内に、磁場を印加する事で更に短い c軸をどれだけ揃えたかが歪の磁場依存性の大きさ
に対応するため、負の小さな磁場依存性となると考えられる。一方、H k [001]かつ L k [110]の
実験配置での歪の磁場依存性では、もともと短い c軸が入っていた面内とは垂直な方向に c軸を
揃えようとした時、面内に長い a軸がどれだけ入ったかが歪の磁場依存性の大きさに対応してお
り、結果としては正の大きな磁場依存性が観測されると考えられる。
上に述べた様に、ストレインゲージ法による H k [001]かつ L k [110]の歪測定では、低温にな
る程歪の大きな磁場依存性が観測されている [図 4.9 (a)]。その一方で、図 4.9 (b) から明らかな
様に、X線回折実験においては、56 K(< Ts = TN = 57 K)において既に、2 Tの磁場を印加すれ
ば磁場印加方向と c軸が揃ったシングルドメイン状態が実現されている。また、温度降下もしく
は磁場印加に伴う正方晶相における長軸と短軸の比 c=aの急激な変化は観測されていない [図 4.6
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図 4.9 (a)T < Ts = TN = 57 Kにおける歪の磁場依存性;歪の測定方向に対して平行に磁場を
印加した場合 (L k [110], H k [110])を白抜きの丸で、歪の測定方向に対して垂直な方向に磁場
を印加した場合 (L k [110], H k [001])を黒丸で示してある。(b)56 K (< Ts;TN)における立方
晶 (804) Bragg反射の X線回折ピークプロファイルの磁場依存性 (c)正方晶相において存在し
得る 3つのドメイン;左図は磁場印加方向に c軸が入ったドメインで低角度側のピークに対応
し、中央及び右図は磁場印加方向に対し垂直に c軸が入った 2つのドメインで高角度側の 2つ
のピークに対応する。
(b)及び図 4.9 (b)]。上に述べた様に、ストレインゲージ法で観測された歪の磁場依存性は結晶学
的なドメイン整列によるもと考えられるので、ストレインゲージ法で測定した歪測定と X線回折
実験結果との差異は、ストレインゲージを張り付けた場合には、5 T程度の磁場を印加しても磁
性転移温度付近ではシングルドメインになりきらないと示唆される。これは、ストレインゲージ
を貼った面内に c軸を揃えようとする応力による弾性エネルギーと、磁場印加方向に c軸を揃え
ようとする磁気異方性エネルギーとが競合するためであると考えられる。
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4.3.4 スピネル型MnV2O4 における軌道整列パターン
第 4.3.1 節に示した様に、MnV2O4 は T < Ts = TN =57 K で 1 軸に縮んだ正方晶 (c < a) を
とる。正方晶 (c < a)相をとるスピネル型バナジウム酸化物においては、V3+ イオンにおける軌
道自由度を解消するため軌道整列現象が期待されるが、第 2.2.2節に示した整列パターンのうち
のどれが MnV2O4 に適合するかについて、単結晶 X線回折実験によって検証した。まずは理論
的に提唱されている軌道整列を図 4.10に示し、その対称性について考察する。Tchernyshyovモ
デル [2] では、全ての V サイトにおいて等価な yz  izx 軌道を占有しているため、空間群は立
方晶のスピネル構造を c 軸方向に歪ませた正方晶スピネル構造のとる I41=amd と同一である。
Tsunetsugu-Motomeモデル [3]では、図中の矢印の方向に、正方晶の格子定数 (at、ct)に対して
(2at + ct
4
)だけ並進し、yz面に平行な面 (図中でピンク色で示される面)に対して鏡映をとる操作
を行うと、yz軌道と zx軌道とが入れ替わってしまう為、ダイアモンドグライドの対称性が消失し
ている。更に、zx面に平行な鏡映を含むダイアモンドグライド及び z軸方向を含む対角線方向の
鏡映操作も消失しており、このモデルの空間群は I41=aとなる。Khomskii-Mizokawaモデル [4]
では、図中の 2つの丸で囲まれたサイトが非等価となっており、これは、fccの対称性を保持し
ていない事を示している。このモデルにおける空間群は P41212と得られている。これらの結果
を表 4.2にまとめる。表から明らかな様に、ダイアモンドグライドの有無及び fcc対称性の有無
に伴う X線回折ピークの消滅則の変化に注目すれば、3つの軌道整列パターンを識別できる。
表 4.2 スピネル型 V酸化物における軌道整列パターンの対称性
軌道整列パターン ダイアモンドグライド fcc対称性 空間群
Tchernyshyovモデル 存在 存在 I41=amd
Tsunetsugu-Motomeモデル なし 存在 I41=a
Khomskii-Mizokawaモデル なし なし P41212
本研究では、立方晶 (802)ピーク及び (412)ピークの温度依存性を測定した。立方晶 (802)ピー
クはダイアモンドグライド対称性を反映するピークで、Tsunetsugu-Motomeモデルの軌道整列パ
ターンをとる場合には酸素からの反射が、Khomskii-Mizokawaモデルの軌道整列パターンを示す
場合には全てのイオンからの反射が観測される。一方、立方晶 (412)ピークは fccの対称性を反
映するピークで、Khomskii-Mizokawaモデルの軌道整列を示す場合には、全てのイオンからの反
射が観測される。その結果を図 4.11に示す。(802)ピークは正方晶相 (T < Ts = TN = 57 K)にお
いてピークが観測される一方、(412)ピークは低温まで観測されなかった。表 4.2から明らかな様
に、この結果は、MnV2O4 の 1軸に縮んだ正方晶相 (T < Ts = TN)では、Tsunetsuguらによって
提唱された軌道整列パターンが対称性上合致する事を示している。
MnV2O4 が T < Ts = TN で Tsunetsugu-Motome モデルの軌道整列パターンを示す事を考察
する為、隣接する V サイト間に第 2.2.2 節に述べた軌道自由度を有する交換相互作用 (Kugel-
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図 4.10 スピネル型 V酸化物に対して提唱されている軌道整列パターン; (a)Tchernyshyovモ
デル、(b)Tsunetsugu-Motome モデル、及び (c)Khomskii-Mizokawa モデル; (b) において、矢
印の方向に立方晶ユニットセルの 1/4だけ進み、色付きの面に対して鏡映をとる操作がダイア
モンドグライドに対応する (zx面に対して平行に鏡映をとるダイアモンドグライド対称操作は
省略してある)。 (c)で丸に囲まれた 2つのサイトは、fcc対称性を有する場合等価なサイトと
なる
Khomskii相互作用)を適用する。第 4.3.1節に示した様に、MnV2O4 は常磁性からフェリ磁性へ
の磁性転移温度と同じ温度において、立方晶から正方晶 (c < a)への構造相転移が起こる。正方晶
(c < a) 相において軌道整列を示す事から、軌道秩序が起こる温度において MnV2O4 では Mn2+
スピンと V3+ スピンが反平行に揃ったフェリ磁性配列をしており、従って、V3+ スピンは互い
に平行な方向を向いている [図 4.12 (a)]。ここで、互いにスピンが平行に揃った 2つのサイト間
での電子の跳び移りを考えると、図 4.12(b)に示す様に、電子が跳び移る先の軌道が既に電子に
よって占有されている場合 (強軌道結合)はパウリ原理に反する為、この様な過程を 2次摂動に取
り入れてもエネルギー利得はない。一方、電子の跳び移る先の軌道が占有されていない場合 (反
強軌道結合)、on-site Coulomb 反発エネルギーを U、Hund 結合エネルギーを J、電子のホッピ
ングエネルギーを t とすると、2次摂動により   t
2
U   J だけエネルギーを利得する [図 4.12(c)]。
従って、互いに平行なスピンを持つ V3+ イオン間では、占有軌道と非占有軌道とがペアとなる軌
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図 4.11 MnV2O4 における (a)(802)反射の -2ピークプロファイル及び (b)(412)反射の lスキャン

(c)
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図 4.12 (a)Ne´el配列; Mn2+ スピンと V3+ スピンは反平行な方向を向くため、V3+ スピン同士
は平行な方向を向く (b)及び (c)強磁性結合している 2つのサイト間での電子のホッピング
道占有秩序 (反強軌道結合)が好まれる。
図 4.13は、MnV2O4 において観測された Tsunetsugu-Motomeモデルの軌道整列パターンであ
る。この軌道整列パターンにおいては、xy面間で 結合を形成する yz軌道間及び zx 軌道間で
は、占有軌道と非占有軌道とがペアを組む反強軌道結合を形成している。一方、xy面内で 結合
を形成する xy軌道間では、占有軌道同士がペアを形成する強軌道結合を形成してしまっている。
しかし、V3+ イオンの様に、各サイトに 2 個ずつ電子を持つ場合には、四面体あたり形成でき
る反強軌道結合の数は、最大で 4本である。図 4.13から明らかな様に、Tsunetsugu-Motomeモ
デルの軌道整列パターンでは、xy面間で形成される V-Vペア (V1-V2、V1-V3、V3-V4、V2-V4
48 第 4章 MnV2O4 におけるスピン・軌道結合
のペア)で 4本の反強軌道結合が形成されている為、形成されている反強軌道結合の数は最大と
なっている。即ち、この軌道整列パターンは交換相互作用によるエネルギー利得を最大にする配
列である事が示された。
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図 4.13 Kugel-Khomskii 相互作用による MnV2O4 の V サイトにおける軌道整列パターン。
色塗りの軌道は占有軌道を、白抜きの軌道は非占有軌道を示す。図中の実線は反強軌道結合
を、破線は強軌道結合を示す。
続いて、第 4.3.3節で述べた磁場印加に伴う結晶学的ドメイン整列について考察する。本節で
議論した超交換相互作用のメカニズムでは、Vスピンが結晶学的な軸のどの方向を向くかには依
存しない。従って、V(もしくは Mn) スピンと結晶学的な c 軸とを関係付ける機構が、MnV2O4
では更に存在すると考えられる。その様な候補として、ここでは (1)磁気異方性エネルギーの利
得及び (2) 軌道秩序の不完全性の 2 つについて簡単に述べる。(1) の磁気異方性エネルギーの利
得を考慮すると結晶学的な特定の方向をスピンが向き易くなっており、この起源はスピン軌道相
互作用及び交換相互作用の高次の効果と考えられる [5]。ここでこの逆効果を考えれば、スピン
が特定の方向を向けば、その方向に結晶学的な特定の方向を向けた方がエネルギーを利得する事
になる。従って、磁場を印加する事によってスピンが揃えば、結晶学的なドメイン整列が起こる
事が説明できる。次に、(2)の軌道整列の不完全性について説明する。このモデルでも、V3+ イオ
ンが持つ 2つの電子のうち、1つは完全に xy軌道を占有するが、残る 1つの電子は yzもしくは
zx軌道のどちらか一方のみを占有するのではなく、両方の軌道を部分的に占有すると考える。但
し、Tsunetsugu-Motomeモデルによる軌道整列パターンと同一の対称性を持つ様に、各サイトで
yz及び zx軌道の占有に偏りが存在する (例えば、図 4.13の V1サイトにおいては、yz及び zx軌
道ともに部分的に占有しているが、占有確率は zx軌道の方が yz軌道よりも大きくなっている)。
この場合、yz、zx軌道において軌道角運動量が消失せず、スピン軌道相互作用によってスピンの
方向と結晶学的な特定の方向とが関係付けられると解釈する。この様な軌道の不完全性は、本節
4.3 結果と考察 49
では考慮していない V-Vサイト間の 結合を考慮する事により出現する [6]。
4.3.5 MnV2O4 単結晶試料の光学測定
図 4.14 (a)に MnV2O4 単結晶 (100)へき開面の室温における反射率スペクトルを、図 4.14(b)
に反射率スペクトルから Kramers-Kronig変換する事によって得た光学伝導度スペクトルをそれ
ぞれ示す。光学伝導度スペクトルは、1.7 eV付近及び 2.2 eV付近に 2つのピーク構造を持ち (図
中 I)、更に高エネルギー側に向けてのスペクトルの増大 (図中 II)が観測された。
図 4.14 (a)及び (b)に、他のスピネル型酸化物 FeV2O4 及びMn3O4 の光学反射率及び光学伝導
度スペクトルを比較の為示す。Bサイトに V3+ イオンを有する FeV2O4 でもMnV2O4 と同様に、
1.7 eV付近のピーク構造が観測されている一方で、Bサイトに Mn3+ イオンを有する Mn3O4 で
は 2 eV付近のピークは観測されていない。V3+ (3d2)を含むペロブスカイト型酸化物 LaVO3 や
YVO3 においても 2 eV付近に 2つの光学伝導度のピークが報告されており [7, 8]、これらは V3+
イオンの 3d 軌道間の Mottギャップ励起によるものであると解釈されている。これらの事から、
本研究で得られたスピネル型 MnV2O4 における 1.7 eV 及び 2.2 eV 付近の光学伝導度のピーク
は、V 3d軌道間のMottギャップ励起によるものと解釈できる。
続いて、2.2 eVよりも高エネルギー側における光学伝導度の増大 (図中 II)について簡単に考察
する。スピネル型遷移金属化合物においては、一般に Aサイト-Bサイト間の電子遷移も存在す
る。スピネル型 Fe3O4 の場合には、A-B間電子遷移に伴う光学伝導度のピークは B-B間の電子
遷移に伴うピークよりも高エネルギー側に観測されており [9]、本研究のMnV2O4 でも、2.2 eV
よりも高エネルギー側の光学伝導度にMn-V間の電子遷移に伴う励起が寄与していると考えられ
る。また一般に、酸素 2p軌道から遷移金属イオン 3d 軌道への電荷移動型遷移によるピークは、
数 eV程度にピーク構造を有する事が知られており [10]、MnV2O4 においても、酸素 2p-遷移金
属 3d間の電荷移動型励起は、高エネルギー側のピークに寄与していると考えられる。
図 4.15(a)及び (b)にMnV2O4 の反射率及び光学伝導度の温度依存性を示す。温度が下がるに
つれ、V3d 軌道間の Mott ギャップ励起に対応する 2 つのピークが増大した。V スピン及び軌
道の秩序化に伴う電子構造の変化を詳しく見る為、図 4.15(c)に 100 Kからの光学伝導度の変化
[(T )   (100K)]を示す。70 K (> Ts = TN)では 100 Kからの顕著な変化は観測されていない
のに対し、50 K以下 (T < Ts = TN)では 1.6 eV及び 2.3 eV付近のピークが急激な増大が観測さ
れた。以下で詳しく考察する様に、この増大は V3+ イオンのスピン及び軌道が秩序化した事に伴
う電子構造の変化によるものと解釈できる。また、この様なスピン及び軌道の秩序化に伴う光学
伝導度スペクトルの増大は、ペロブスカイト型 V酸化物 RVO3 (R : 希土類)においても観測され
ている [8]。更に、スピネル型MnV2O4 では、T < Ts = TN において、2.5 eV付近の光学伝導度
ピークが減少を示した。
ここで、Vスピン及び軌道の秩序化に伴う光学伝導度の変化を、「電子が跳び移れる確率がス
ピン及び軌道の秩序化に伴いどう変化するか」に基づいて議論する。以下では、V V間のMott
ギャップ励起の変化を議論するため、図 4.16 (a) に示す V4 四面体における電子遷移を考える。
また、簡単の為、結合を形成する軌道間のみを電子が遷移すると制限する。Vサイト間で電子
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図 4.14 MnV2O4、FeV2O4 及び Mn3O4 の室温における (a) 反射率スペクトル及び (b) 光学
伝導度スペクトル; MnV2O4(100)面はへき開によって、FeV2O4 と Mn3O4 の反射面は研磨に
よって得ている。 (c)1.7 eVと 2.2 eVのピーク (I)及び 2.2 eVよりも高エネルギー側のスペク
トルの増大 (II)にそれぞれ対応する電子遷移
の遷移が起こる時、その終状態において on-site　 Coulombエネルギー U と、Hund結合エネル
ギー J を考えれば、電子遷移のエネルギーギャップは図 4.16 (b)に示される様になる。強磁性・
強軌道結合しているサイト間の跳び移りでは、終状態が Pauli原理に反するので、電子遷移は起
こらない。強磁性・反強軌道結合しているサイト間の跳び移りでは、サイト 2に電子が 1つ増え
る為、その終状態において U だけエネルギーが上がるが、サイト 1 から跳び移った電子のスピ
ンがもともとサイト 2にいた電子のスピンと同じ方向を向いている為、Hund結合エネルギーの
J だけエネルギーを得する。従って、この場合には U   J のエネルギーギャップを伴う遷移とな
る。反強磁性結合するサイト間の遷移の場合には、強軌道秩序している場合も反強軌道秩序して
いる場合も、その終状態においてサイト 2で電子が増える事によりエネルギー U だけ上がり、更
に Hund則に反する事により J だけエネルギーが上がるため、U + J のエネルギーギャップを伴
う遷移となる。
MnV2O4 は磁気秩序相でノンコリニアなスピン配列をとるため、ここで、傾いたスピン間に
おける電子の遷移確率の見積もる方法ついて述べる。サイト 1 とサイト 2 のスピンが  だけ傾
いでいるとし、サイト 1からサイト 2へ電子が跳び移る場合を考える [図 4.16 (c)]。ここで、サ
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図 4.15 (a)光学反射率及び (b)光学伝導度の温度依存性 (c)光学伝導度の 100 Kからの変化;
(b) 中の逆三角は (c) より見積もられた、磁性転移温度以下において増大するピークの位置を
表す
イト 1 における上向き及び下向きスピンの電子の波動関数を ji 及び ji で、サイト 2 におけ
る上向き及び下向きスピンの波動関数を j0i 及び j0i でそれぞれ表す。サイト 1 の上向きの電
子 (ji) がサイト 2 へ跳び移った際、サイト 2 上の付け加わった電子は j0i 及び j0i を用いて
ji = cos 
2
j0i + sin 
2
j0iと表せる [図 4.16 (c)下図]。始状態 jiiから終状態 j f iへの遷移確率
は、ホッピングを表すハミルトニアンを Ht として jh f jHt jiij2 に比例する。従って、互いに だけ
スピンが傾いたサイト 1からサイト 2への電子の遷移をサイト 2と平行なスピンを持つ電子の遷
移 (エネルギーギャップ U   J)と反平行なスピンを持つ電子の遷移 (エネルギーギャップ U + J)
とに分解すると、それぞれ cos2

2
及び sin2 
2
の確率で起こるという事が分かる。
以上を考慮し、U   J のエネルギーギャップ間の電子遷移と、U + J のエネルギーギャップ間
の遷移が、V4 四面体内で平均的にどれ位起こるかを見積もる (この確率を、以下「電子の跳び移
る確率」と呼ぶ事とする)。これを、常磁性-軌道無秩序相 (T > TN = Ts = 57 K)と、スピン-軌道
秩序相 (T < TN = Ts)で比較し、光学伝導度の変化を論じる。
まず、常磁性-軌道無秩序相 (T > TN = Ts) における電子の跳び移る確率を見積もる。図 4.17
(a) に ab 面内に射影した図 4.16 (a) の V4 四面体を示す。結晶系が立方晶かつ軌道秩序を示さ
ない為、V3+ イオンの持つ 2 個の電子は 3 重に縮退した t2g 軌道を等確率で占有する。従って、
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図 4.16 (a) 光学伝導度の議論で考慮する V4 四面体 (b)Coulomb 反発エネルギー U と Hund
結合エネルギー J を考慮した場合の電子遷移 (c) 互いにスピンが傾いた 2 つのサイト間の電
子遷移;上図が始状態、下図がサイト 1からサイト 2へ電子が遷移した際の終状態をそれぞれ
表す。
各サイトにおいて xy、yz、zx 軌道とも、電子が存在する確率は 2/3 である。また常磁性である
ため、各サイトにおいて電子が上向きである確率も下向きである確率も共に 1/2 である。ここ
で、V1 サイト xy 軌道から V4 サイト xy 軌道への電子の跳び移りの確率を見積もる。V1 サイ
トで xy軌道を占有している確率は 2/3であり、V4サイトのスピンが V1サイトのスピンと平行
になる確率は 1/2 である。更に、この時 V4 サイトにおける xy 軌道を電子が占有していない確
率は 1/3 である為、強磁性・反強軌道の電子遷移 (エネルギーギャップ U   J) が起こる確率は
(2=3)  (1=2)  (1=3) = 1=9と見積もられる。同様に、V4サイトのスピンが V1サイトのスピン
と反平行となる確率は 1/2であるため、反強磁性結合する軌道間の電子遷移 (エネルギーギャッ
プ U + J)が起こる確率は (2=3)  (1=2) = 1=3である。他の Vサイト間での電子遷移も同様にし
て、エネルギーギャップ U   J の遷移の確率が 1/9、エネルギーギャップ U + J の遷移の確率が
1/3と見積もられる。V4 四面体には 12個のサイトのペアが存在するので、全て足し合わせれば、
V4 四面体あたりエネルギーギャップ U   J の電子遷移の確率が 4/3、エネルギーギャップ U + J
の電子遷移の確率が 4と見積もることができる [図 4.17 (b)]。
続いて、スピン・軌道秩序相 (T < TN = Ts)における電子遷移の確率を見積もる。V4 四面体の
軌道整列パターンを ab面内に射影したものを、図 4.17 (c)に示す。ここでは、V3+ の持つ 2個
の d電子のうち、1つは全ての Vサイトにおいて xy軌道を占有し、残る 1つの電子は、V1及び
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図 4.17 V4 四面体における軌道占有状態と各エネルギーギャップ間の電子遷移の確率; (a)及
び (b)は常磁性・軌道無秩序相 (T > TN = Ts)に対するもの、(c)及び (d)はスピン・軌道秩序
相 (T < TN = Ts)に対するもの
V4サイトにおいては yz軌道を、V2及び V3 サイトにおいては zx 軌道を占有するとしている。
まず、V1サイトから V4サイトへの電子の跳び移り (ab面内の跳び移り)を考えると、これらの
サイト間で 結合を形成する xy軌道は、V1、V4の両サイトにおいて占有しているため、V1サ
イトにおける電子はそのスピンの向きが V4サイトのスピンの向きと反平行となっている場合の
み V4サイトへ跳び移れる。V1スピンと V4スピンとは、Garleaらによる中性子散乱実験から見
積もられた磁気構造によると [1]、互いに 130 傾いている為、エネルギーギャップ U + J の電子
遷移に寄与する確率は sin2(65) 0.82と見積もれる。この様な電子の遷移は V4!V1、V2!V3
及び V3!V2でも起こる。続いて、V3サイトから V4サイトへの電子の跳び移り (面間の跳び移
り) を考える。これらのサイト間で  結合を形成する zx 軌道は V3 サイトでは電子によって占
有されている一方、V4サイトでは占有されていない。従って、V3サイトの電子のスピンが V4
サイトのスピンと平行な方向を向く場合 (強磁性成分; エネルギーギャップ U   J の遷移に寄与)
も、反平行な方向を向く場合 (反強磁性成分;エネルギーギャップ U + J の遷移に寄与)も、電子
の跳び移りが出来る。ここで、V3 サイトのスピンと V4 サイトのスピンは約 80 傾いているの
で、エネルギーギャップ U   J の電子遷移 (強磁性成分)には cos2(40) 0.59の確率で、エネル
ギーギャップ U + J の電子遷移 (反強磁性成分)には sin2(40) 0.41の確率で寄与をする。この
様な電子の遷移は、他に V4!V2、V2!V1、及び V1!V3で起こる。従って、これらの寄与を足
し合わせれば、スピン・軌道秩序相における電子遷移の確率は、エネルギーギャップ U   J の電
子遷移の確率が 2.36、エネルギーギャップ U 　 + J の電子遷移の確率が 4.93と見積もれる。
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これは図 4.17 (d)にも示す様に、常磁性・軌道無秩序相 (T > TN = Ts)にの場合に比べ、U   J の
電子遷移の確率も U + J の電子遷移の確率も大きくなっており、T < TN = Ts において V3d軌道
間のMottギャップ励起に伴う光学伝導度の 2つのピークが増大する実験結果を説明できる。
同様にして、スピン (軌道)秩序に伴うMn-Vサイト間における電子遷移の確率の変化を見積も
る。常磁性相においては、Mnスピンと Vスピンとが平行な方向を向いている場合の遷移 (強磁
性成分) の確率も、反平行な方向を向いている場合の遷移 (反強磁性成分) の確率も 1/2 となる。
一方、スピン-軌道秩序相 (T < TN = Ts)では、Mn2+ スピンと V3+ スピンは互いに 115 の角度
を成している [1]。従って、強磁性成分の遷移の確率は cos2(57:5) 0.29、反強磁性成分の遷移
の確率は sin2(57:5) 0.71となる。これは、図 4.17に示す様に、Mn-V間のMottギャップ遷移
による光学伝導度のピークのうち、低エネルギー側が減少し、高エネルギー側が増大する事を示
している。既に本節で議論している様に、Mn-Vサイト間の電子遷移に伴う光学伝導度のピーク
は、V 3d 軌道間の Mott ギャップ励起によるピークよりも高エネルギー側に存在していると考
えられる。ここで、Mn-V サイト間の遷移に伴うピークが 3 eV 付近に存在すると仮定すれば、
T < TN = Ts で観測された 2.5 eV付近の光学伝導度ピークが減少は、Mn2+ 及びMn3+ スピンが
秩序化し、Mn-V間の Mottギャップ遷移における低エネルギー側のピーク (強磁性成分)が減少
した為と考えられる。
U’ + JU’ - J
0.29 < 0.5
0.71 > 0.5V
Mn
O
energy
図 4.18 磁性転移に伴うMn-V間のMottギャップ遷移の変化; U0 はMn2+ イオンから V3+ イ
オンへ電子が跳び移った際の on-site Coulomb相互作用を、J は Hund結合エネルギーをそれ
ぞれ表す。
4.4 まとめ
本章では、MnV2O4 単結晶試料をフローティングゾーン法により育成し、磁場下における歪測
定、単結晶 X線回折実験及び反射率測定を行った。
常磁性からコリニアなフェリ磁性への磁性転移温度と同じ温度において立方晶から正方晶
(c < a)への構造相転移が起こる事が明らかとなった (TN = Ts = 57 K)。磁性-構造相転移温度直
上においては磁場を印加すると、110 3 を超える歪の減少がストレインゲージ法による測定から
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観測され、これが磁場誘起構造相転移によるものである事が明らかになった。また、T < TN = Ts
における歪測定では、磁場印加方向には歪が減少するのに対し、垂直な方向には歪は増大を示す、
磁場印加方向に異方的な歪の磁場依存性が観測され、これが磁場印加方向に短い c軸が揃う結晶
学的なドメイン整列によるものである事を明らかにした。
1軸に縮んだ正方晶相 (c < a; T < Ts = TN = 57 K)においては、V3+ イオンの持つ 2個の d電
子のうち、1つは全ての Vサイトで xy軌道を占有し、もう 1つの電子が yz及び zx軌道を c軸
方向に交互に占有する、Tsunetsuguらによって提唱された軌道整列パターンを示す事を X 線回
折実験によって明らかにした。更に、コリニアなフェリ磁性を示すMnV2O4 に軌道自由度を有す
る場合の超交換相互作用を適用する事により、この整列パターンが説明できる事も論じた。
低温においてへき開面を用いた光学反射率測定を行い、その結果を Kramers-Kronig変換する
事で光学伝導度を計算した。スピン-軌道秩序相 (T < Ts = TN)において光学伝導度に顕著な変化
が観測され、これがスピン及び軌道秩序に伴う V-V間及び Mn-V間の電子遷移の確率の変化と
して説明できる事を論じた。
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第 5章
Mn3O4におけるスピン・軌道結合
5.1 本研究のねらい
第 3.3.3 節に示した様に、Mn3O4 多結晶試料の測定では、磁性転移温度 (TN = 43 K, T2 = 33
K )における誘電率及び歪の異常が観測され、誘電率及び歪の磁場依存性も観測された。誘電率
の磁場依存性については、Tackettらによっても同様の報告がなされている [1]。しかし、第 2.2.1
節に述べた様に、この物質は Ts =1443 K 以下において Mn3+ の Jahn-Teller 効果により正方晶
(c > a)に歪んでおり、磁性についても立方晶 [110]方向が磁化容易軸でかつ [001]方向が磁化
困難軸と異方性が報告されている [2]。従って本研究ではMn3O4 単結晶試料を育成し、磁場下に
おいて誘電率及び歪の異方性を観測する事で、磁性-誘電性-歪の相関に対する更なる知見を得る
事を目的の 1つとしている。
また、Mn3+ サイトにおける eg 軌道に注目すると、正方晶 (c > a)相 (T < Ts = 1443 K)にお
いては、2重縮退したMn3+ イオンの eg 軌道はエネルギーの低い 3z2   r2 軌道とエネルギーの高
い x2   y2 軌道に分裂し、3z2   r2 軌道を電子が占有している。従って、厳密に言えば、常磁性か
ら Yafet-Kittel相への磁性転移温度 (TN = 43 K)においては軌道自由度は消失しているはずであ
る。それにも関わらずMn3O4 多結晶試料では、第 3.3.3節に示した様に、軌道自由度を有さない
MnCr2O4 の場合とは異なり、軌道自由度を有する MnV2O4 と類似した、磁場印加方向に対して
異方的な誘電率及び歪の磁場依存性が観測されている。これらの事から、Mn3O4 においても磁性
転移温度近傍でもスピン自由度と軌道自由度が結合しており、その結果として磁性-誘電性-歪の
相関が観測されているのではないかと期待できる。そこで、本研究では単結晶試料における誘電
率及び歪測定を詳細に行い、多結晶試料でも観測されている磁性-誘電性-歪相関の起源が軌道-ス
ピン結合の観点から解釈出来るか可能性を議論する事も目的の 1つとしている。
5.2 実験方法
Mn3O4 単結晶試料はフローティング・ゾーン法によって育成した。市販のMn3O4 粉末を棒状
に固め、空気中焼結したものを、赤外線単結晶炉 (フローティングゾーン炉)で溶かす事によって
単結晶試料を得た。育成時には空気を流し、成長速度は 3 - 4 mm/hrとした。得られた単結晶試料
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の粉末 X線回折ピークプロファイルを図 5.1 (a)に示す。ここで用いた X線の管球は銅管球 (Cu
= 1.5418 Å)である。いずれのピークも正方晶スピネル構造のピークとして指数付けでき、不純
物は観測されなかった。得られた単結晶試料は、X線背面ラウエ法により軸出しを行い、立方晶
(100)面と (001)面 [正方晶の指数付では (110)面と (001)面]に沿って切り出した。以下、特に断
らない限り (hkl)の指数付けは立方晶ユニットセルに対して行うものとする。図 5.1 (b)に (001)
面と平行に切り出した試料面における -2 スキャンのピークプロファイルを示す。ここで用い
た X線の管球は、鉄管球 (Fe = 1.9360 Å)である。まず、2 = 48.4 に大きな (004)ピークが観
測されており、これは切断面が目的の (001)面と平行である事を示している。その一方で、2 =
46.8 にも小さな (400)ピークが観測されており、これは切断面に目的の (001)面だけではなく、
(100)面が混入してしまっている事を示している。この様なドメインの混入は、フローティング・
ゾーン法によって単結晶試料を育成する際に、試料が溶融している状態から室温まで温度が下が
る過程で構造相転移 (Ts = 1443 K)が起こる為であると考えられる。本研究では、図 5.1 (b)に示
した (001)面の -2スキャンの他にも行った X線回折実験の結果から、10 %程度のドメインの
混入があると見積もっている。以下では、単結晶試料を用いた磁化、誘電率、歪の異方性の議論
も行うが、この様なドメインの混入による効果は小さいものとし、議論の中では考慮していない。
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図 5.1 (a) Mn3O4 単結晶の粉末 X線回折ピークプロファイル;図中の指数 hklは正方晶ユニッ
トセルに対して行っている。 (b) Mn3O4 単結晶の (001)切断面の X線回折ピークプロファイ
ル; 図中の指数は立方晶のユニットセルに対して行っている。立方晶で (400)及び (004)と指
数付けされるピークは、正方晶のユニットセルに対しては (220)及び (004)と指数付けされる。
切り出した試料を用い、磁化、誘電率、歪及び焦電流の測定を行った。
磁化測定は SQUID磁束計を用いて行い、温度依存性及び磁場依存性の測定を行った。磁気異
方性を測定するため、[100]方向、[110]方向及び [001]方向の磁化を測定した。特定の方向の磁
化測定の方法は、第 4.2節に述べた方法を用いた。誘電率の測定方法は、第 3.2節に記した方法
と同じ方法を用いている。Mn3O4 単結晶の場合、焼付銀ペーストを用いてコンデンサ型の極板
を作製した。これは、単結晶表面に極板を作製した際に室温乾燥型の銀ペーストを用いた場合に
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は極板電極が剥がれやすいという問題を回避するためである。誘電率は [100]方向及び [001]方
向の測定を行っている。歪測定は第 3.2節に述べたストレインゲージ法によって行った。Mn3O4
の場合には、ストレインゲージの接着は空気中で行っている。測定した方向は [100]、[110]及び
[001]方向の 3方向である。誘電率は 5 Kから室温まで、歪測定は 20 Kから室温までの温度範囲
で測定しており、どちらの測定でも最大 5 Tの磁場下において測定を行った。
焦電流測定は、ピコアンメータを用いて行った。測定に用いた試料は誘電率測定に用いた同一
で、立方晶 (100)面に電極のついた試料である。磁性転移温度 (TN = 43 K)以下における強誘電
性の発現を調べるため、T  TN でポーリングの電圧 (100 V; 本研究で用いた試料の厚さは 1.1
mmであったので、91 kV/mの電場がかかっている)と磁場 (5 T)を [100]方向に印加し、そのま
ま 5 Kまで冷却した。5 Kで電場をゼロにし、10分間保持した後、約 10 K/minの割合で昇温し、
電極から流れる電流 Ip を検出した。電流 Ip を用い、
P =
1
S
Z
Ip(T (t))dt = 1S
Z
Ip(T (t)) dtdT dt (5.1)
によって電気分極の大きさ Pを見積もっている。ここで、S は測定に用いた試料の電極面積、T
は温度、tは時間をそれぞれ表している。
5.3 実験結果と考察
5.3.1 磁化率及び零磁場下における誘電率・歪の温度依存性
図 5.2 (a)に 100 gaussの磁場下における [100]、[110] (ab面内)及び [001]方向 (c軸方向)の
磁化の温度依存性を示す。図中の黒丸は磁場中冷却 (FC)、白抜きの丸は零磁場冷却 (ZFC)し、昇
温過程で測定した結果をそれぞれ示している。温度を下げていくと、いずれの測定方向において
も、ZFC、FC共に TN = 43 Kで急激な増大が観測された。これは、常磁性相から Yafet-Kittel三
角配置相への磁性相転移を示している [3]。更に温度を下げていくと、T2 = 33 Kで ZFCにトビ
が観測された。第 2.2.1節で述べた様に、中性子散乱実験により 39Kにおいて Yafet-Kittel三角
配置相からインコメンシュレート相へ、33Kにおいてインコメンシュレート相から cell-doubled
相への磁性転移が報告されている [3]。T2 = 33 Kにおいて観測された磁化の異常は、その転移温
度の一致から、インコメンシュレート磁性相から cell-doubled相への磁性相転移によるものと考
えられる。
また、100 gaussの比較的弱い磁場下においては、[001]方向の磁化 (M k [001]; c軸方向)は、
[100]及び [110]方向 (M k [100]及びM k [110]; ab面内)に比べて小さく、c軸方向が磁化困難
軸である事を示している。更に ab面内においてもM k [110]がM k [100]に比べて大きく、ab
面内にも磁気異方性が存在し、[110]方向が磁化容易軸である事も示している。
図 5.3に 5 Kにおける磁化の磁場依存性を示す。c軸方向 (M k [001])の磁化は印加最大磁場 5
Tにおいても ab面内の磁化 ([100]及び [110]方向)に比べて小さく、c軸方向に対する磁気異方
性は 5 T まで保持されている。その一方で、[100] 方向と [110] 方向の磁化の違いが磁場下では
殆ど見られなかった。これは、ab面内の磁気異方性が c軸方向の磁気異方性に比べて非常に小さ
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く、Mn3O4 の磁気構造は磁場を印加する事で、c軸を軸にし ab面内を容易に回転し得る事を示
唆している。これらの異方性については、Dwightらによる報告と矛盾ない振舞である [2]。
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図 5.2 Mn3O4 単結晶における立方晶 [100]、[110]及び [001]方向の (a)磁化、(b)誘電率及び
(c)歪の温度依存性; (a)における白抜きのプロットは磁場中冷却過程 (FC)を、色塗りのプロッ
トは零磁場冷却過程 (ZFC)を表す。
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図 5.3 5 Kにおける立方晶 [100]、[110]及び [001]方向の磁化の磁場依存性
図 5.2 (b) に零磁場下における誘電率の温度依存性を示す。以下、本論文においては、電場 E
は誘電率を測定する際に印加した交流電場を表し、"1 は交流電場 E と平行な方向に測定した誘
電率の実部を表す事とする。c軸方向 (E k [001])は ab面内 (E k [100])に比べて大きく、誘電率
にも結晶軸方向に対する異方性が観測された。温度を下げていくと、c 軸方向の誘電率も ab 面
内の誘電率も磁性転移温度 TN = 43 Kにおいて急激な減少を示した。しかし、TN における誘電
率の減少の大きさは、c軸方向の誘電率の場合 ("1="1  4  10 3)の方が ab面内の誘電率の場
合 ("1="1  1  10 3)よりも大きかった。また、他の磁性転移温度 T1 = 39 Kや T2 = 33 Kにお
いても小さな誘電率の異常が観測されている。この様な磁性転移温度における誘電率の異常は、
Mn3O4 における磁気構造と誘電性の相関を示唆するものと考えられる。
図 5.2 (c) に零磁場下における歪の温度依存性を示す。誘電率の場合と同様に、c 軸方向の歪
(L k [001])と ab面内の歪 (L k [100])との間に異方性が観測された。また、磁性転移温度におけ
る異常も観測されており (L k [100]の TN における異常の大きさは、10 4 程度)、磁気構造と歪と
の間に相関が存在すると考えられる。
5.3.2 Mn3O4 における誘電率及び歪の磁場依存性
正方晶 c軸方向の誘電率の磁場依存性
図 5.4 (a)に 5 Tの磁場下における c軸方向誘電率 (E k [001])の温度依存性を示す。磁場を c
軸方向に印加した場合 (H k [001])も、ab面内に印加した場合 (H ? [001])も、磁場を印加する事
でフェリ磁性転移温度 TN = 43 K近傍のみ誘電率が減少した。しかし、誘電率の磁場依存性の大
きさは、H k [001]の場合は最大で約 0.1 %であるのに対し、H ? [001]の場合には約 0.4 %と、
磁場印加方向に対して異方的である事が明らかになった。
図 5.4 (b)に TN 付近における磁化の磁場依存性を示す。c軸方向の磁化 (M k [001])は ab面内
の磁化 (M k [100])よりも小さく、c軸方向の磁気異方性が TN 付近においても保持されている。
62 第 5章 Mn3O4 におけるスピン・軌道結合
磁場を印加した際に、磁化が大きく観測される方向に誘電率の大きな磁場依存性が観測されると
いう事から、誘電率の磁場依存性の異方性と磁気異方性とには相関があると考えられる。
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図 5.4 (a)Mn3O4 単結晶 [001] 方向の磁場下における誘電率の温度依存性 (b) 磁性転移温度
TN = 43 K付近における磁化の磁場依存性
正方晶 ab面内における誘電率・歪の磁場依存性
図 5.5に磁場下における [100]方向の誘電率 (E k [100])を示す。電場に対して磁場を平行に印
加した場合 (H k [100])、誘電率は TN 以下において減少した。同様に、電場に対して磁場を垂直
に印加した場合 (H k [010])、誘電率は TN 以下で増大した。これは、TN 近傍においてのみ磁場
依存性が観測された c軸方向誘電率の振舞とは異なるものである。更に、ab面内における誘電率
は、H k [100]の場合と H k [010]の場合とで、5 K、5 Tの下で約 4 %の差が観測された。この
誘電率の磁場依存性の大きさは、c軸方向の誘電率の磁場依存性と比べて 1桁大きなものである。
一方、c軸方向に磁場を印加した場合には、ab面内の誘電率は殆ど磁場依存性を示さなかった。
これは、[100]方向に磁場を印加した場合 ab面内の誘電率が異方的となり、これが誘電率の磁場
依存性として観測されることを示している。
図 5.6 (a) に磁場下における [100] 方向の歪 (L k [100]) を示す。T < TN において磁場印加方
向と平行な方向 (H k [100], L k [100]) には歪が増大するのに対し、垂直な方向 (H k [010], L k
[100])には減少を示し、誘電率の場合と同様、ab面内で異方的な歪の磁場依存性が観測された。
その一方で、図 5.6 (b)に示した 20 Kにおける歪の磁場依存性から明らかな様に、[110]方向に
磁場を印加した場合の歪の変化は、[100]方向に印加した場合に比べて約 4倍程度小さい事が明
らかになった。これは、磁場を印加する事による ab面内の異方性の起源が、Mn3+O6 八面体にお
いてMn-Oを結ぶボンド方向の異常によるものである事を示唆している。
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図 5.5 Mn3O4 単結晶 [100]方向の誘電率の磁場依存性
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図 5.7 Mn3O4 単結晶において、[100]方向に磁場を印加した場合の [(a)及び (b)]ab面内で磁
場印加方向と垂直な方向の誘電率の磁場依存性 (H k [100], E k [010])と [(c)及び (d)]ab面内
で磁場印加方向と平行な方向の誘電率の磁場依存性 (H k [100], E k [100]); 白抜きの丸は常磁
性相 (TN = 43 K < T )及びインコメンシュレート相 (T2 = 33 K < T < T1 = 39 K)を、色塗り
の丸は Yafet-Kittel相 (T1 < T < TN)及び cell-doubled相 (T < T1)をそれぞれ表す。
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図 5.8 Mn3O4 単結晶 [100]方向における磁化の磁場依存性; プロットの色塗り・白抜きの区
別は図 5.7と同様、磁気秩序相の違いを表す
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図 5.7 (a)及び (b)に、[100]方向に磁場を印加し、ab面内で磁場印加方向と垂直な方向に測定
した誘電率の磁場依存性 (H k [100], E k [010])を示す。常磁性相 (TN < T )においては、磁場依存
性はほとんど観測されなかった。Yafet-Kittel相 (T1 < T < TN)において磁場を印加すると、誘
電率は約 0.2 Tまでの低磁場領域において急峻な立ち上がりを示し、それより高磁場側において
は磁場を印加しても殆ど誘電率は変化していない。一方、インコメンシュレート相 (T2 < T < T1)
においては、Yafet-Kittel相において観測されていた低磁場側での急峻な誘電率の立ち上がりが消
失し、測定最大磁場 5 Tまで緩やかな磁場依存性を示した。更に温度を下げ、cell-doubled相に
なると、インコメンシュレート相に比べ低磁場領域において急激な誘電率の増大が観測される様
になった。また図 5.7 (c)及び (d)に [100]方向に磁場を印加し、その印加方向と平行な方向に測
定した誘電率の磁場依存性 (H k [100], E k [100])を示す。H k [100], E k[010]の場合 [図 5.7 (a)
及び (b)]と異なり、磁場印加に伴い誘電率は減少するが、Yafet-Kittel相における低磁場側での急
激な誘電率の変化、インコメンシュレート相における緩やかな磁場依存性及び cell-doubled相に
おける低磁場領域での大きな誘電率の磁場依存性といった特徴は、H k [100], E k [010]の場合の
同様に観測された。一方、図 5.8に示す様に、磁化の磁場依存性は全ての磁気秩序相 (T < TN)
において、低磁場領域 (< 0.5 T)での急激な立ち上がりが観測され、磁気構造の詳細には依存しな
かった。従って、ab面内の誘電率の磁場依存性は、磁化の大きさのみに依存するのではなく、磁
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図 5.9 Mn3O4 単結晶において、[100]方向に磁場を印加した場合の [(a)及び (b)]ab面内で磁
場印加方向と平行な方向の歪の磁場依存性及び [(c)及び (d)]ab面内で磁場印加方向とは垂直
な方向の歪の磁場依存性; プロットの色塗り・白抜きの区別は図 5.7と同様、磁気秩序相の違
いを表す
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気構造の詳細に対して特徴的な振舞を示す事が明らかになった。
図 5.9に [100]方向に磁場を印加しそれと平行な方向の歪 (H k [100], L k [100])及び ab面内で
垂直な方向の歪 (H k [010], L k [100])の磁場依存性を示す。誘電率の場合と同様、歪の磁場依存
性においても、Yafet-Kittel相では低磁場領域での急激な変化を、インコメンシュレート相におい
ては 5 Tまで緩やかな変化を示し、cell-doubled相においては低磁場側における磁場依存性がイ
ンコメンシュレート相に比べて大きくなる振舞が観測された。
以上で得られた ab面内の誘電率及び歪の磁場依存性を図 5.10の絵にまとめる。ab面内におい
て、[100]方向 (これはMnO6 八面体のMn-Oボンド方向と平行である)に磁場を印加すると、そ
の方向に結晶が伸び誘電率は減少する一方で、それと垂直な方向には結晶が縮み誘電率が増大し
た。また、その磁場依存性の仕方は、磁気構造に依存する事が明らかになった。この特異な磁場
依存性に対する議論は第 5.3.4節において行う。
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図 5.10 Mn3O4 において [100]方向に磁場を印加した場合の、ab面内における誘電率・歪の変化
5.3.3 焦電流測定
BiMnO3 をはじめとして、磁気秩序と強誘電性とが共存している磁性強誘電体において誘電率
の巨大な磁場依存性が報告されている [4]。また、スピネル型酸化物においても CoCr2O4 におい
て強誘電分極が観測されている [5]。誘電率の大きな磁場依存性は強誘電分極の存在の必要十分
条件とはなっていないが、本研究では Mn3O4 における焦電流測定を行い、ab面内の誘電率の大
きな磁場依存性が強誘電分極によるものであるかどうかを観測した。
図 5.11に焦電流から見積もった電気分極の温度依存性を示す。参考の為、磁性強誘電体として
知られる物質の強誘電分極の大きさも矢印で示してある。実験誤差の範囲内 (< 1C/m2)におい
て電気分極は観測されず、ab面内で観測された誘電率の磁場依存性は、強誘電分極によるもので
はないという事が明らかになった。
スピンの秩序化に伴う強誘電性の出現に対するメカニズムとして、逆 Dzyaloshinskii-Moriya
相互作用が提唱されている [8]。このモデルでは、2つのサイト i及び jにスピン Si 及び Sj が存
在するとき、その間には
Pij = eij  (Si  Sj) (5.2)
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図 5.11 Mn3O4 における電気分極の温度依存性;左向きの矢印は代表的な磁性強誘電体におけ
る電気分極の文献値 (CoCr2O4: 2 C/m2 [5]、LiCuVO4: 43 C/m2 [6]、MnWO4: 50 C/m2 [7])
を示している。
の電気分極が誘起される。但し、eij は 2 つのスピンを結ぶ単位ベクトルである。このモデルを
Mn3O4 に適用し、焦電流測定の結果を議論する。
第 2.2.1 節で述べた様に、Mn3O4 では Mn2+ スピンが立方晶 [110] 方向を向いているとき
に、[110] 方向に 1 次元鎖を形成する B(nd) サイトと [1¯10] 方向に 1 次元鎖を形成する B(d)
サイトに分割でき、B(d) サイト上のスピンが Mn3O4 における磁気的な変調構造を担ってい
る。特に、Jensen らはインコメンシュレート相 (T2 < T < T1) においてコニカル磁気構造を
示すと報告している [3]。図 5.12 に Jensen らの提唱しているインコメンシュレート相におけ
る [011] 方向の Mn3+ スピンの磁気構造を示す。これに逆 Dzyaloshinskii-Moriya 相互作用を適
用すると、Mn1 スピン (S1) と Mn2 スピン (S2) とはノンコリニアである為、これらの間に電気
分極 p12 = e12  (S1  S2) が誘起される。同様に、Mn2 スピンと Mn3 スピンとの間にも
p23 = e23  (S2  S3) が誘起される。しかし、第 2.2.1 節で述べた様に、Mn1 スピン (S1)
と Mn3 スピン (S3) は平行に揃っている為、S2  S3 = S2  S1 =  (S1  S2) となる、ここで、
e12 = e23 であるから、p12 =  p23 となり、電気分極は互いに消しあってしまう。その他の Mn3+
スピン間においても同様に、2つのスピン間に局所的に電気分極が生じても、それを打ち消す電
気分極が必ず存在するため、巨視的な電気分極は観測されない。同様の議論は、Yafet-Kittel 相
(T1 < T < TN) 及び cell-doubled 相 (T < T2) においても成立するため、いずれの磁気秩序相に
おいても Mn3O4 は強誘電性を示さない。従って、Mn3O4 で観測された誘電率の磁場依存性は、
Mn3O4 が磁気秩序相において強誘電性を発現するためではないという事が明らかになった。
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図 5.12 Mn3O4 のインコメンシュレート相 (T2 < T < T1) における磁気構造と逆
Dzyaloshinskii-Moriya相互作用のメカニズムによる電気分極の関係
5.3.4 軌道秩序に伴う誘電率・歪の異方性の議論
本節では、ab面内において磁場印加方向に対して異方的となった誘電率及び歪の磁場依存性の
起源を議論する。
Mn3O4 は、第 2.2.1節に述べた様に、Mn3+ イオン (d4)の Jahn-Teller効果により、Ts = 1443
K以下で 1軸に伸びた正方晶へと構造相転移する。この時、Mn3+ イオンの 2重縮退した eg 軌道
は、エネルギーの低い 3z2   r2 軌道とエネルギーの高い x2   y2 軌道に分裂しており、3z2   r2 を
電子が占有している。従って、Mn3+ イオンの軌道は、常磁性相においては c軸方向 (k z方向)に
伸びている。また、この Jahn-Teller効果のエネルギースケールは、構造相転移温度から 100 meV
のオーダーと見積もられる。
磁気構造については、Mn2+-Mn3+ スピン間及び Mn3+ スピン間の交換相互作用により、TN =
43 Kにおいて Yafet-Kittel型の三角配置へと磁性転移する。Yafet-Kittel相で [100]方向に磁場を
印加すると、図 5.13 (a) に示す様に、Mn2+ 及び Mn3+ スピンの存在する面が回転し、Mn3+ ス
ピンは [¯100]方向と [001]方向 (もしくは [00¯1方向)の間を向く様になる (第 5.3.1節)。ここで、
Mn3+ スピンがMn2+ スピンと反平行な方向に傾くのは、Mn2+-Mn3+ スピン間の交換相互作用に
起因し、およそ 1 meVのオーダーのエネルギースケールと見積もられる。以下、磁場を印加した
[100]方向を x方向とする。
Mn3+ スピンが x方向に傾いている状態で、single ion spin anisotropy [10]を考える。正方晶相
においては軌道占有の縮退がなく、軌道角運動量の期待値 hLiは消失している為、スピン-軌道相
互作用の 1次の効果は存在しないが、2次の効果は存在する。スピン-軌道相互作用を摂動として
取り入れると、2次の効果のエネルギースケール ( 2=E; はスピン-軌道相互作用の係数、E
は基底状態と励起状態とのエネルギー差)は 0.1 meVのオーダーと見積もれる。また、この時の
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Mn3+ イオンの軌道占有状態を考えると、軌道角運動量 Lが軌道占有状態間の非対角要素を持つ
ため、z方向を向いたMn3+ イオンの軌道占有状態は変化する。Mn3+ スピンが x方向に傾いてい
る場合には、軌道状態と格子との相互作用を併せて考えると、図 5.13 (b)に示す様に、z方向に
伸びた軌道に x方向に伸びた軌道が混ざり、ab面内において格子が x方向に伸びた状態が安定化
する (ここで、x方向に伸びた eg 軌道の混ざりは、z方向に伸びた軌道に対し、1 %のオーダーと
見積もれる)。c軸方向から見た ab面内における軌道及び格子の異方的な形状の模式図を図 5.13
(c)に示す。ab面内で軌道、格子ともに異方的となる事から、フォノン周波数も ab面内で異方的
となり、これに伴い誘電率も ab面内において異方的となると考えられる。
single ion spin anisotropyのメカニズムにおいては、Mn3+ スピンが x方向に傾く事が誘電率及
び歪の磁場依存性の起源であるため、誘電率及び歪の磁場依存性は磁化の磁場依存性とスケール
すると考えられる。図 5.9 (b)、(d)及び図 5.9 (b)、(d)に示す様に、Yafet-Kittel相 (T1 < T < TN)
における誘電率及び歪の磁場依存性は、図 5.8に示した磁化の磁場依存性と同様、低磁場領域にお
いて急激な変化を示しており、実験的な結果は上記の考え方と矛盾しない。以上の議論は、コプ
ラナーな磁気構造を示す cell-doubled相 (T < T1)にもそのまま適用できる。従って、cell-doubled
相において観測された低磁場領域で大きく増大する ab面内の誘電率及び歪の磁場依存性も説明
できる。
一方、[110]方向に磁場を印加した場合には、零磁場下の場合と同様に、Mn3+ スピンは [¯1¯10]
方向と c軸との間を向いている。この状態にも single ion spin anisotropyの考え方を適用すれば、
x 方向に伸びた軌道が混ざった状態も y 方向に伸びた軌道が混ざった軌道状態も等しい割合で
3z2   r2 軌道状態に混ざる。従って、Mn3+ イオンにおける軌道占有状態は ab面内において等方
的となり、誘電率や歪に ab面内の磁場依存性は観測されないと考えられる。これは、図 5.6 (b)
に示した、[110]方向の歪の磁場依存性が [100]方向の歪の磁場依存性に比べ小さいという事を説
明できる。更に、[001]方向に磁場を印加した場合も、ab面内における Mn3+ イオンの軌道占有
状態を異方的にする事がないため、誘電率や歪は磁場依存性を殆ど示さないと考えられる。これ
は、図 5.5に示した、[001]方向に磁場を印加しても誘電率が殆ど変化しない結果と矛盾しない。
これに対し、第 5.3.2節で述べた様にインコメンシュレート相 (T2 < T < T1)では低磁場側に
おける誘電率及び歪の急激な変化は観測されていない。まずは、Jensenらが提唱した様に [3]、イ
ンコメンシュレート相においてMn3+ スピンが円錐上に存在していると仮定する [図 5.13 (d)]。x
方向に磁場を印加した場合、Mn2+ スピンが x方向を、Mn3+ スピンの円錐軸がそれと反平行な-x
方向を向く様に磁気構造が回転する。この時、個々の Mn3+ スピンは ab面内において x方向を
向くものも、y方向を向くものも、その中間の方向を向くものも存在する。ここに single ion spin
anisotropyを適用すると、Mn3+ イオンにおける軌道占有状態は、z方向に向いた軌道占有状態に
x方向に向いた軌道占有状態を混ぜた状態も、y方向に向いた軌道占有状態を混ぜた状態も、両方
の状態が混ざった状態も、どれも存在する事になる。これは、Mn3+ スピンの円錐軸が磁場印加
方向に揃い、Mn3O4 の正味の磁化が磁場印加方向に揃っても、Mn3+ イオンの ab面内における
軌道占有状態は磁場印加方向に一様に揃わない事を示している。従って、コプラナーな磁気構造
相とは異なり、誘電率及び歪の磁場依存性は磁化の磁場依存性に追随せず、低磁場領域において
は殆ど磁場依存性を示さないと考えられる。一方、Chardonらによって提唱されたサイン波的な
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図 5.13 (a)Yafet-Kittel 相におけるコプラナー磁気構造; ab 面内で磁場を印加する事により、
Mn2+ 及びMn3+ スピンが存在する面は、z軸方向 (k [001]方向)を軸に ab面内で回転できる。
(b)[100] 方向に磁場を印加した場合の Mn3+ スピン及び Mn3+ イオンの軌道占有状態; single
ion spin anisotropyにより x方向を向いた軌道が混ざった状態が安定となる。 (c)c軸方向から
見たMn3+ イオンの ab面内における軌道占有状態;誘電率及び歪の ab面内における異方性も
示す。 (d)Jensen らによって提唱されているコニカル磁気構造相; 磁場印加方向に Mn3+ スピ
ンの円錐の軸が揃う。
磁気構造 [9]はコプラナーな磁気構造である為、Yafet-Kittel相 (T1 < T < TN)や cell-doubled
相 (T < T1)と同様の議論が適用できる。従って、誘電率及び歪の磁場依存性は磁化の磁場依存
性とスケールし、低磁場領域においても大きな磁場依存性を示すと考えられる。これらの事を本
研究で得られた誘電率及び歪の磁場依存性と比較すると、インコメンシュレート相における磁気
構造は Jensenらによって提唱されたコニカル磁気構造の方が尤もらしいと考えられる。また、イ
ンコメンシュレート相において高磁場領域まで更に磁場を印加していけば、第 5.3.2節で述べた
様に、誘電率、歪ともに緩やかな磁場依存性を示し続ける。これは、磁場を印加する事により、
Mn3+ スピンの示す磁気構造が、コニカルな構造からコプラナーな構造へと徐々に変化していく
ことを示していると考えられる。
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5.4 まとめ
本章では、Mn3O4 単結晶試料をフローティングゾーン法により育成し、磁場下において誘電率
及び歪の測定を行った。その結果、誘電率は正方晶の c軸方向と ab面内とで異方的な振る舞い
が観測され、磁性転移温度において異常も観測された。同様の異方性及び磁性転移に伴う異常が
歪においても観測された。
c軸方向の誘電率は、常磁性から Yafet-Kittel相への磁性転移温度 TN = 43 K付近においての
み磁場印加に伴い減少を示した。その大きさは、磁場を ab面内に印加した方が大きく、最大で
0.4 %程度であった。誘電率の磁場依存性の大きさに対する異方性は、磁化の異方性と相関があ
る事を述べた。
一方、ab 面内の誘電率は T < TN で磁場依存性が観測され、[100] 方向に磁場を印加した場
合、ab面内で磁場印加方向と平行な方向には誘電率は減少する一方、ab面内で印加方向と垂直
な方向には増大をし、磁場印加方向によって符号の変わる異方的な磁場依存性が観測された。。こ
の誘電率の磁場依存性の大きさは、c 軸方向の誘電率の磁場依存性の大きさよりも 1 桁大きく、
最大で 4 %に達した。歪測定においても同様に、[100]方向に磁場を印加した場合、ab面内で磁
場印加方向に対して符号の変わる異方的な磁場依存性が観測された。また、誘電率の大きな磁場
依存性の起源を探るため焦電流測定を行ったが、強誘電分極の発現は観測されなかった。この結
果については、逆 Dzyaloshinskii-Moriya相互作用のメカニズムによる議論を行った。最後に、本
研究で得られた ab 面内における異方的な誘電率及び歪の磁場依存性は、Mn3+ イオンにおける
single ion spin anisotropyの逆効果の観点から説明できる事を示した。
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第 6章
FeV2O4における磁性-誘電性-歪の
相関
6.1 本研究のねらい
前章までに、Bサイトに軌道自由度を有するスピネル型構造では磁性-誘電性-歪の相関が観測
され、スピン自由度と軌道自由度の結合がその相関に重要な役割を果たしている事を明らかにし
てきた。また、Aサイトに軌道自由度を有するスピネル型酸化物については、(Mn,Fe)Cr2O4 に対
する Arimaらの報告があり、磁場誘起構造相転移や磁気形状記憶効果が報告されている [1]。
これらの結果から、スピネル型遷移金属酸化物においては、Aサイトにおける軌道自由度も B
サイトにおける軌道自由度も重要である事が分かる。ここで、2つのサイトに同時に軌道自由度
を導入すれば、両サイトの軌道自由度の競合もしくは協力現象により、更なる新奇物性の発現が
期待できるだろう。本章では、以上の指針に従い、A、Bの両サイトに軌道自由度を有するスピ
ネル型酸化物 FeV2O4 を研究対象とし、磁化、誘電率、歪測定及び X線回折実験により、2つの
サイトに軌道自由度が存在する事に伴う特異な現象の観測を試みた。
6.2 実験方法
FeV2O4 多結晶試料は、Fe、Fe2O3 及び V2O3 粉末を化学量論比通りに混合し、石英管内に真
空封入後、1000Cで 20時間焼結する事によって得た。図 6.1(a)に室温における粉末 X線回折
ピークプロファイルを示す。観測された全てのピークは立方晶スピネル構造として指数付けで
き、不純物は観測されなかった。FeV2O4 単結晶試料はフローティングゾーン法により育成した。
育成条件は第 4.2節に述べた MnV2O4 の場合に同じである。図 6.1(b)に粉末 X線回折ピークプ
ロファイルを示す様に、多結晶の場合と同様、単結晶試料でも不純物は観測されなかった。得ら
れた単結晶試料は、X線背面ラウエ法により軸出しを行い、立方晶 (100)面に沿って切り出した。
(100)切断面の X線ラウエ写真を図 6.1(c)に示す。4回対称のラウエスポットが観測されており、
純良な単結晶が得られたと考えられる。
多結晶試料については磁化及び誘電率測定を、単結晶試料については磁化、ストレインゲージ
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図 6.1 (a)FeV2O4 多結晶試料、(b) 単結晶試料の粉末 X 線回折ピークプロファイル及び
(c)FeV2O4 単結晶 (100)面からの X線ラウエ写真
法による歪測定及び単結晶 X線回折実験をそれぞれ行った。多結晶試料における磁化、誘電率測
定は第 3.2節に述べた方法で、単結晶試料における磁化、歪測定は第 4.2節に述べた方法でそれ
ぞれ行っている。単結晶 X線回折実験は、高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリーの
BL-4C(零磁場下回折実験) 及び BL-3A(磁場下回折実験) で行った。BL-4C の測定系は第 4.2 節
に示したもの、BL-3Aの測定系は第 4.2節で BL-16Aの測定系として示したものと同一である。
本測定では、10 K から室温までの温度領域で、最大 5 T まで磁場を印加した。零磁場下回折実
験、磁場下回折実験ともに、X線は 11 keVに単色化されたものを用いた。
6.3 FeV2O4 単結晶試料における逐次構造相転移と結晶学的ドメ
インの磁場制御
図 6.2 (a)に多結晶粉末 X線回折における立方晶 (440) Braggピークの温度依存性を示す。140
K以上で 1本のピークが観測されていたものが、110 Kでは 2本、90 Kでは 3本に分裂し、60
Kにおいては再び 2本のピークが観測された。Rietveld解析によって求めた格子定数の温度依存
性を図 6.2 (b)に、磁化 (M=H)及びその逆数 (H=M)の温度依存性を図 6.2 (c)に示す。結晶構造
については、 Ts1 = 140 Kにおいて立方晶から 1軸に縮んだ高温正方晶 (c < a)への、Ts2 = 110
Kにおいて高温正方晶 (c < a)から高温斜方晶への、Ts3 = 70 Kにおいて高温斜方晶から 1軸に
伸びた低温正方晶 (c > a)への構造相転移が観測された。磁性については、高温正方晶 (c < a)
から高温斜方晶への構造相転移温度 (Ts2 = 110 K)において磁化の急激な増大が観測された。こ
の増大は、常磁性から Fe2+ スピンと V3+ スピンとが反平行な方向を向くフェリ磁性転移に対応
している。また、磁化の逆数 (H=M)の温度依存性から明らかな様に、立方晶から高温正方晶への
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図 6.2 MnV2O4 多結晶試料における (a)立方晶 (440)Braggピークプロファイルの温度依存性
及び (b)格子定数の温度依存性 (c)MnV2O4 単結晶の磁化 (M; 左軸) 及び磁化の逆数 (1/M; 右
軸)の温度依存性;高温側における Curie-Weiss則の外挿を実線で示している。図 (b)と (c)に
わたる破線は、磁化の逆数が Curie-Weiss則から逸脱する温度と y = 0軸と交差する温度を示
している。
構造相転移温度 (Ts1 = 140 K)付近において、Curie-Weiss則からの逸脱が観測された。更に、高
温斜方晶から低温正方晶 (c > a)への構造相転移温度 (Ts3 = 70 K)において磁化に小さなトビが
観測された。これは、V3+ スピンのコリニアな配列からノンコリニアな配列への磁性転移に対応
していると考えられる [2]。これらの構造相転移温度における磁性の異常は、FeV2O4 における磁
性と結晶構造の相関を示唆している。
更に、単結晶試料を用いた X線回折実験では、図 6.3 (a)に示す様に、Ts4 = 35 Kにおいて、立
方晶 (800)ピークのうち 64.8  付近に観測されていた高角度側のピークが 2つに分裂しており、
低温正方晶 (c > a)から低温斜方晶への構造相転移が新たに観測された。図 6.3 (b)に単結晶 X線
回折実験の (800)ピークから見積もった格子定数の温度依存性を示し、多結晶及び単結晶試料の
X線回折実験から得られた結晶構造の温度変化を図 6.3 (c)にまとめる。
磁性と結晶構造の相関を明らかにする為、ストレインゲージによる歪測定及び単結晶 X線回折
実験を磁場下において行った。図 6.4にストレインゲージによって測定した FeV2O4 単結晶にお
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ける立方晶 [100]方向の歪の温度依存性を示す。零磁場下における温度依存性 (黒プロット)にお
いて、構造相転移温度 Ts1 及び Ts2 では急激な減少を、Ts3 では増大を示す異常が観測されてい
る。この歪の温度依存性について、格子定数の温度依存性を用いて計算した。各結晶構造相にお
ける 3つの結晶軸のうち、長い軸を al、中間の長さの軸を am、短い軸を as と表し、歪の基準点
とした 150 Kにおける格子定数を ac とする。図 6.4に示すとおり、零磁場下における歪の温度
依存性は (0:5as + 0:5am)=ac と良い一致を示した (図中、黒の実線)。これは、第 4.3.1節に示した
MnV2O4 の場合と同様、構造相転移の際に各相の短い 2軸がストレインゲージを貼った面内に選
択的に入る事を示しており、ストレインゲージを貼った事による応力の影響と考えられる。
歪の測定方向と平行な方向に磁場を印加すると (H k L k [100])、Ts1 (= 140 K)近傍及び T < Ts1
において歪が増大し、磁場依存性の大きさは、5 K、5 Tにおいて約 1.2 %に達した。図に格子定
数 al=ac(紫の実線)及び (0:7al + 0:3am)=ac(赤の実線)から計算した歪の温度依存性も示す。赤の
実線と 5 Tにおける歪の温度依存性は良い一致を示した。これは、磁場印加方向と平行な方向に
結晶の長軸が入り易い一方、貼り付けたストレインゲージの応力がその面内に短い軸を揃えよう
とする為、それらの競合により結晶の長軸が完全には入りきらなかったと解釈できる。
FeV2O4 における磁場印加に伴う結晶学的ドメイン整列を直接観測するため、更に単結晶 X線
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図 6.4 (プロット):FeV2O4 単結晶試料による立方晶 [100]方向の歪の温度依存性、磁場印加方
向は歪の測定方向と平行な方向 (H k [100])にとっている。(実線): 格子定数の温度依存性か
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回折実験を磁場下において行った。図 6.5(a)に 40 K[< Ts2 = 70 K、低温正方晶 (c > a)相]にお
ける立方晶 (800) Braggピークの磁場依存性を示す。零磁場下においては 2  49.2[(008)ピー
ク]及び  50.1[(800)ピーク]に 2つのピークが観測された。これは、正方晶相へ構造相転移す
る際に長い c軸がランダムに入り、図 6.5 (b)に示す 3つのドメインが存在する事を示している。
一方、磁場を印加すると 2 kOe 以上の磁場下においては低角度側のピーク [(008) ピーク] が観
測されず、高角度側のピーク [(800)ピーク]のみが観測された。これは磁場印加方向と垂直な方
向に c 軸を持つ domain 1が磁場下において消失し、domain 2 及び domain 3が磁場下で安定化
されることを示している。しかし、磁場印加方向と垂直な方向に長い c軸を持つ domain 1及び
domain 2のうち、domain 2が選択的に安定化されるとは考えにくい。従って、図 6.5 (a)におけ
る結果は、低温正方晶 (c > a)相においては、磁場印加方向に結晶の長い c軸が入り易いという
磁場印加に伴う結晶学的ドメイン整列が起こる事を示している。
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図 6.5 (a)40 K[低温正方晶 (c > a)] における FeV2O4 単結晶試料の立方晶 (800)Braggピー
クの磁場依存性 (b)低温正方晶におけるドメイン; Hは磁場印加方向を示す。
図 6.6 (a)に高温正方晶 (c < a)相から高温斜方晶相への構造相転移温度直上である 110 Kにお
ける立方晶 (800) Braggピークの磁場依存性を示す。零磁場下においては 2  49.5 及び  50.2
に 2つのピークが観測された。これは低温正方晶の場合と同様、短い c軸がランダムに入ってい
るためであり、低角度側のピークは図 6.6 (b) における domain t1 及び domain t2 が存在する事
に、高角度側のピークは domain t3が存在する事にそれぞれ対応している [図 6.6 (c)]。これに磁
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場を印加すると、まず 10 kOeまでは零磁場における 2つのピーク間隔が広がり、30 kOeにおい
て低角度側のピークが高角度側へのジャンプが観測された。図 6.2 (b) から明らかなように高温
正方晶から高温斜方晶へと近づいていく際には、正方晶相の a軸と c軸の格子定数の差は広がる
方向にあり、10 kOeまでのピーク間隔の広がりは、磁場を印加する事により系が高温正方晶相か
ら高温斜方晶相へ向かってシフトしている事を示唆している。30 kOe において低角度側のピー
クがジャンプした際に、結晶系が正方晶のままであったとすると、急激な体積変化が起こる事に
なる。しかし、図 6.2 (b) に示した様に、零磁場下における格子定数の温度依存性からは 110 K
近傍における急激な体積変化は観測されていない為、低角度側ピークのジャンプが結晶系を変え
ずに体積変化したためであるとは考えにくい。これに対し、低角度側のピークの異常の起源とし
て、高温正方晶相から高温斜方晶への磁場誘起構造相転移である場合を考えてみる。更に、低温
正方晶相の場合 [図 6.5 (b)]と同様、結晶の長軸が磁場印加方向に揃うと考えると、磁場下におけ
る高温斜方晶相では domain o1と domain o5のみが磁場下において残り、他のドメインは消失す
る事になる。この様なドメイン分布の下で立方晶 (800)ピークを観測したとすると、斜方晶相で
3本に分裂されるピークのうち、最も低角度側に寄与するドメイン (X 線の反射面が結晶の長軸
と交差するドメイン)である domain o2と domain o4が存在しないため、低角度側のピークは観
測されず、domain o1の存在により中央のピークが、domain o5の存在により高角度側のピーク
が観測される事になる [図 6.6 (c)]。これは、図 6.6 (a)の結果と合致する。従って、高温正方晶相
(c < a)においては磁場を印加する事で高温斜方晶相への構造相転移が起こると考えられる。
磁場印加に伴う結晶学的なドメイン整列の起源を議論する前に、FeV2O4 の 20 Kにおける磁化
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の磁場依存性を図 6.7に示す。単結晶試料 [100]方向 (赤のプロット)の磁化は [111]方向の磁化
(青のプロット)よりも 2倍程度大きく、[100]方向が磁化容易軸である事が明らかとなった。ま
た、多結晶試料における磁化 (緑の白抜きのプロット)も図 6.7に示す。単結晶試料の磁化と比較
すると、単結晶の場合に約 0.05 Tであった保磁力が多結晶試料の場合には約 1 Tとなり、ヒステ
リシス幅の顕著な増大が観測された。単結晶を粉砕した試料で磁化を測定した場合にも大きな保
磁力 (約 1.3 T)が観測されており、多結晶試料における保磁力の増大は結晶サイズが減少した事
によるものと考えられる。
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図 6.7 FeV2O4 における磁化の磁場依存性
最後に FeV2O4 における構造相転移と磁場による結晶ドメイン整列のメカニズムについて議論
する (図 6.8)。まず、FeV2O4 は Ts1 = 140 Kにおいて、立方晶から 1軸に縮んだ正方晶 (c < a)
へと構造相転移を起こす。同様の正方晶 (c < a)への構造相転移は、Bサイトに軌道の自由度を
持たないスピネル型酸化物 FeCr2O4 においても Ts = 140 Kで観測されている [3]。従って、立方
晶から 1軸に縮んだ正方晶 (c < a)への構造相転移は、Fe2+ イオンの Jahn-Teller効果によるもの
と考えられる。
ここで、Fe2+ イオンにおける Jahn-Teller効果について考察する。Aサイトにおける Fe2+ イオ
ンでは、eg 軌道に上向きスピンを持つ電子が 2 つ、下向きスピンを持つ電子が 1 つ入っている
ため、下向きスピンの電子について軌道の自由度が存在する。この軌道状態の縮退を解くために
結晶が自発的に歪むが、その歪み方には FeO4 四面体が 1軸方向に縮み、3z2   r2 軌道が x2   y2
軌道よりもエネルギーが低い状態をとる場合と、FeO4 四面体が 1 軸方向に伸び、x2   y2 軌道
の方が 3z2   r2 軌道よりもエネルギーの低い状態をとる場合の 2通りが存在する。Kanamoriや
Goodenoughらにより議論されている様に [5, 6]、FeO4 四面体が伸びるか縮むかは、軌道占有状
態と格子との結合の最低次の項からは決める事が出来ず、軌道状態と格子の結合の高次の項や静
電ポテンシャルの非調和項によって決まる (以下、これらを合わせて Jahn-Teller効果の高次の項
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と呼ぶ)。また、1軸に伸びる場合と 1軸に縮む場合とのエネルギーの差はそれほど大きくない事
が Goodenoughらにより指摘されている [6]。FeCr2O4 や FeV2O4 の高温正方晶相では、測定の
結果から FeO4 四面体は 1軸に縮んでおり、3z2   r2 軌道がエネルギーの低い状態をとっている。
ここで、3z2   r2 軌道と x2   y2 軌道とのエネルギー差は、転移温度からおよそ 30 meVと見積も
られる。また、上向きスピンの電子にのみ占有され、スピンが残る軌道 (x2   y2 軌道)は ab面内
に拡がった軌道であるため、Fe2+ スピンも ab面内を向き易いと考えられる。
次に、1軸に伸びた正方晶 (c > a)相の起源について考察する。FeV2O4 は TN = 110 K以下で、
V3+ スピンがスピン-軌道相互作用により 1軸方向 (c軸方向)を向き、Fe2+-V3+ スピン間の反強
磁性交換相互作用から、Fe2+ スピンが V3+ スピンと反平行な方向に揃う (ここで、V3+ イオンに
おけるスピン-軌道相互作用係数はおよそ 10 meVであり、Fe2+-V3+ 間の交換相互作用のエネル
ギースケールは転移温度からおよそ 10 meVと見積もれる)。ここで、Fe2+ スピンが c軸方向に
向いている場合の磁気異方性エネルギーを考えると、Fe2+ イオンでは c 軸に方向に伸びた軌道
(3z2   r2 軌道)にスピンが残っている状態が好ましい。従って、磁気秩序相における Fe2+ イオン
の磁気異方性エネルギーという観点からは、3z2   r2 軌道に 1つの電子、x2   r2 軌道に 2つの電
子が入る様に、FeO4 四面体が 1軸に伸びた状態をとると考えられる。磁気異方性エネルギーか
ら示唆される「FeO4 四面体が 1軸に伸びる状態」は、Jahn-Teller効果の高次の項から示唆され
る「FeO4 が 1軸に縮む状態」と相対するが、磁性転移温度よりも低温側で 1軸に伸びた正方晶
(c > a)をとる事は、磁気秩序相において高次の Jahn-Teller効果によるエネルギー利得よりも磁
気異方性エネルギーの利得の方が大きいとすれば説明できる。即ち、常磁性相においては高次の
Jahn-Teller 効果により 1 軸に縮んだ正方晶 (c < a) をとる方が安定である一方、Fe2+ スピンが
V3+ スピンと反平行となる様に c軸方向に秩序化した磁気秩序相においては、磁気異方性エネル
ギーにより 1軸に伸びた正方晶 (c > a)をとる方が安定となる。また、2つの相におけるエントロ
ピーを比較すると、高温側における 1軸に縮んだ正方晶よりも、低温側における 1軸に縮んだ正
方晶相の方が、スピン秩序化している分だけエントロピーが小さい。
FeV2O4 では、1軸に縮んだ高温正方晶 (c < a)と 1軸に伸びた低温正方晶 (c > a)との間に斜
方晶相をとる領域が存在する。高温正方晶 (c < a)から低温正方晶 (c > a)へと構造が変化する場
合には、弾性エネルギーを考慮すると、Jahn-Teller効果の最低次の項のエネルギーを損して高温
正方晶の短い c軸が伸び 1軸に伸びた低温正方晶が実現するよりも、高温正方晶相の長い a軸の
うちの 1つが短い c軸と一致するまで縮み、1軸に伸びた正方晶が実現した方が安定であると考
えられる。従って、高温正方晶 (c < a) と低温正方晶 (c > a) の間には、必然的に斜方晶が出現
する。
最後に、磁場による結晶ドメインの整列現象について考察する。低温正方晶相 (c > a)におい
ては Fe2+ 及び正味の V3+ スピンは、結晶の長軸である c軸方向を向いている。これは図 6.7に
示した [100]方向が磁化容易軸である事と矛盾しない。磁場を [100]方向に印加すると、Fe2+ 及
び V3+ スピンが磁場印加方向に揃うため、磁気異方性エネルギーの利得から、結晶の長軸も磁場
印加方向に揃うようになる。また、高温正方晶相 (c < a)においても、Fe2+ スピンは長い 2軸の
張る ab面内に存在しており、磁化容易軸は ab面内に存在していると考えられる。従って、磁場
を [100]方向に印加し、Fe2+ スピンの向く方向を磁場印加方向にそろえると、磁気異方性エネル
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ギーの観点からは、磁場印加方向に長い a軸が揃うと考えられる。これは、本研究で得られた、
磁場印加方向に結晶の長軸が揃うドメイン整列の結果と矛盾しない。
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図 6.8 Fe2+ イオンにおける軌道占有状態と、FeO4 四面体及び結晶構造の温度変化;フェリ磁
性転移温度以下では磁気異方性エネルギーの利得のため Fe2+ の軌道占有が変化する。
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図 6.9(a)に磁場を  5 Tから 5 Tの領域で印加した 20 Kにおける FeV2O4 多結晶試料の誘電率
の磁場依存性を示す。1 Tに極小を持つ大きなヒステリシスが観測された。更に、印加する磁場
の符号を反転させる際、+の磁場側から  の磁場側へ反転させる場合も、 側から +側へ反転さ
せる際も、0 Tにおいて必ず誘電率が減少するトビを示した。0 T付近における誘電率の磁場依存
性を図 6.9 (b)に示す。この測定では、最初に 5 Tの磁場を印加した後に、0.5 Tから  0.5 Tの領
域で誘電率を測定する場合 (5 Tアニール)と、最初に  5 Tの磁場を印加した後に、 0.5 Tから
0.5 Tの領域で誘電率を測定する場合 ( 5 Tアニール)の 2通りの測定を行った。図から明らかな
様に、どちらの場合も 0 Tにおいて 2値をとるヒステリシスが観測された。これは、FeV2O4 多
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結晶試料のキャパシタンスが磁場印加によりメモリー効果を持つ事を示している。また、 5 Tア
ニールの場合には、0.5 Tの範囲内で磁場を操作する限り、 0.5 Tにおける誘電率が +0.5 Tに
おける誘電率よりも大きく、 の磁場から +の磁場へ符号を反転する際に誘電率は急激な減少を
示した。同様に 5 Tアニールの場合も、0.5 Tの磁場範囲内では、0.5 Tにおける誘電率が  0.5
Tの誘電率よりも大きく、+の磁場から  の磁場げの磁場の符号反転の際に誘電率の現象が観測
された。これらの結果は、図 6.9 (a)の  5 Tから 5 Tの領域で磁場を印加した測定で 0 T付近に
観測された異常と対応する。
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図 6.9 FeV2O4 多結晶試料において (a) 5 T から 5 T の領域で磁場を操作した時の誘電率の
磁場依存性　 (b) 0.5 Tから 0.5 Tの領域で磁場印加した場合の誘電率の磁場依存性;上側のヒ
ステリシスループ (左軸)は測定前に  5 Tの磁場を印加しており、下側のヒステリシスループ
(右軸)は測定前に 5 Tの磁場を印加している。
この誘電率のメモリー効果の起源を明らかにする為、磁化測定を行った。20 Kにおいて  5 T
から 5 T領域で磁場を操作した場合の磁化を図 6.10 (a)に、5 Tの磁場を印加した後に 0.5 Tから
 0.5 Tの磁場範囲で測定した磁化の磁場依存性 (誘電率における 5 Tアニール測定に対応する磁
化測定)を図 6.10 (b)にそれぞれ示す。 5 Tから 5 Tの領域における磁化測定では 1 T程度の保
磁力を持つ大きなヒステリシスが観測され、 0.5 Tから 0.5 Tの領域の測定においても保磁力の
小さなヒステリシスが観測された。この様な 2種類のヒステリシスの存在は、その原因は明らか
ではないが、図 6.10(a)の磁化が 1 T程度の保磁力を持つ相 (相 I)と、図 6.10(b)に示す様な小さ
な保磁力 ( 0.01 T)を持つ相 (相 II)の 2相からなる事を示唆している。また、図 6.10 (a)から明
らかな様に、観測された磁化は、1 Tの保磁力を持つ成分が、保磁力の小さな成分に比べてずっ
と大きく、これは相 Iと相 IIの存在比を比べると相 Iの方がずっと多い事を示している。
図 6.11に、20 Kにおける磁化の 2乗 (M2)の磁場依存性を示す。1 T付近に極小を持ち、かつ
磁場の符号が反転する際には +側からの場合も   側からの場合も磁化が減少するヒステリシス
が存在する。EuTiO3 や BiMnO3 に対しては、誘電率にスピン対相関もしくは磁化の 2乗に依存
する事が報告されている [7, 8]。FeV2O4 において、磁化の 2乗と誘電率の磁場依存性が類似して
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いる事は、この物質においても誘電率に磁化 2乗に依存する項が含まれ、この項が磁場依存性に
おいて支配的である事を示している。ここで、誘電率を
"M1 = "
0
1(1 + M2) (6.1)
(但し、"01 は磁化に依存しないと仮定した時の誘電率)と表した時、1 Tにおいて磁化 2乗も誘電
率も極小をとることからも明らかな様に、印加磁場に対する増減の仕方は磁化 2乗も誘電率も同
符号であるので、係数 は正の値をとる。
最後に、保磁力の異なる相 Iにおける磁化MI と相 IIにおける磁化MII が外部磁場に対してど
う向くかを考慮し、誘電率の磁場依存性で観測されたヒステリシスについて議論する。図 6.12に
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図 6.10 FeV2O4 多結晶試料における (a) 5 Tから 5 Tの領域で磁場を操作した場合の磁化の
磁場依存性 (b) 0.5 Tから 0.5 Tの領域で磁場を操作した場合の磁化の磁場依存性
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図 6.11 磁化 2乗の磁場依存性
6.4 FeV2O4 多結晶試料におけるキャパシタンスメモリー効果 85
示す磁化のドメインと誘電率の関係を示す模式図を用い、5T ! 0T !  5T ! 0T ! 5Tと磁場
を操作した場合を考える。簡単のため、5 Tの磁場を印加し、磁化MI も磁化MII も同一の方向
を向くとき、その方向を +側の方向、 5 Tの磁場を印加し、MI とMII が揃った方向を  側の方
向とし、MI 及びMII おのおのは、+側もしくは  側のどちらかのみを向くとする。まず、5 Tの
磁場を印加した後に、0 Tに向かって磁場の絶対値を小さくする。その過程で図 6.12に Aで示す
状態になった場合、相 Iの磁化MI と相 IIの磁化MII は共に +側を向いている。従って、誘電率
の磁場依存性に寄与する磁化の 2乗M2 = (MI + MII)2 は、M2I + 2MIMII + M2II と書き下せる。
更に、印加磁場の大きさを小さくしていき、0 Tを横切り、 5 Tまで磁場を印加する。この過程
で、相 IIの持つ小さな保磁力 ( 0.01 T)よりも絶対値の大きな磁場を  側に印加し、図 6.12の
Bの状態にきた場合、MII は磁場と同様に  側を向くが、相 Iの保磁力は相 IIに比べて十分大き
い為、MI は +側を向いている。従って、M2 = M2I   2MIMII + M2II となり、誘電率に寄与する磁
化の 2乗の大きさは、MI とMII が同一の方向を向いていた図中の Aの状態よりも 4MIMII だけ
小さくなる。ここで、誘電率は "M1 = "
0
1(1 + M2)であり、かつ  > 0であるため、Bの状態で
は Aの状態に比べて 4"0MIMII の分だけ誘電率が小さくなる。これにより、+側から  側に向
かって磁場が 0 Tを横切る時に誘電率が小さくなることが説明できる。図の Bの状態から更に負
の磁場を印加していくと、約 1 T の保磁力を持つ相 I の磁化 MII が反転をはじめ、点 C の状態
では結晶全体の正味の磁化M = MI + MII がゼロとなる。この状態では、誘電率は "M1 = "
0
1 とな
り、極小をとる。更に負の磁場を印加していけば、相 Iの磁化MI が  の方向に揃い、誘電率は、
"M1 = "
0
1(1+ ( MI  MII)2) = "01(1+ (MI +MII)2)となり、再び増大する。 5 Tから 5 Tへの磁
場操作においても同様の議論が適用され、相 IIの磁化MII が反転する際に誘電率の減少が (図中
の Eの状態)、正味の磁化がゼロとなる状態で誘電率の極小が (図中の Fの状態)観測される。更
に磁場を印加すれば、相 Iと IIの磁化MI + MII が +方向を向いた状態が実現され、誘電率は大
きな値をとる。以上は、図 6.9(a)で観測された誘電率のヒステリシスを定性的に説明している。
更に、5 Tの磁場を印加した後に  0.5 Tと 0.5 Tの間で磁場を操作した場合、相 IIの保磁力は
0.5 Tよりも小さい為、磁化MII は磁場印加方向に応じて反転するが、相 Iの保磁力は 0.5 Tより
も大きいため、+側を向いたまま反転しない。従って、この磁場操作により図 6.12における状態
Aと状態 Bが入れ替わる。上で議論した様に、状態 Aと状態 Bの誘電率を比較すると、状態 B
の方が状態 A よりも 4"0MIMII だけ誘電率が小さい。また、状態 A と状態 B との入れ替わり
は、相 IIの保磁力 ( 0.01 T)に相当する磁場を印加する事で起こるので、幅の小さなヒステリシ
スを伴う誘電率の磁場依存性が観測されると考えられる。これは、図 6.9(b)で観測された誘電率
の磁場依存性に他ならない。
即ち、誘電率で観測されたヒステリシスを伴う誘電率の磁場依存性は、保磁力の異なる 2つの
相 (I及び II)の磁化MI 及びMII の示すヒステリシスによって解釈でき、特に  0.5 Tから 0.5 T
の磁場操作で観測されたヒステリシスでは、保磁力の小さい相 IIの磁化MII の反転が重要な役割
を果たす事が明らかになった。
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図 6.12 FeV2O4 多結晶試料における磁化及び誘電率の磁場依存性のイメージ図
6.5 まとめ
本章では、A、B両サイトに軌道自由度を有するスピネル型酸化物 FeV2O4 の磁性-誘電性-結晶
構造の相関を議論した。
まず、この物質は温度を下げると立方晶-高温正方晶 (c < a)-高温斜方晶-低温正方晶 (c > a)-低
温斜方晶と構造相転移する。また、磁性については、高温正方晶 (c < a)-高温斜方晶の構造相転
移温度と同じ温度で、常磁性-フェリ磁性の磁性転移を起こし、立方晶-高温正方晶 (c < a)及び高
温斜方晶-低温正方晶 (c > a)の構造相転移温度と同じ温度でも磁化に異常が観測されている。こ
の物質について、磁場印加方向に 1 % 以上結晶が伸びる歪の大きな磁場依存性が観測され、こ
の起源は結晶の長軸が磁場印加方向に揃うドメイン整列によるものである事を明らかにした。ま
た、磁性転移温度直上において、高温斜方晶 (c < a)から斜方晶への構造相転移が磁場を印加す
る事で起こる事も明らかにした。更に、観測された構造相転移のメカニズムについて、Fe2+ イオ
ンの軌道占有状態の観点から議論を行った。Fe2+ イオンの Jahn-Teller効果により結晶の対称性
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は正方晶へと落ちるが、常磁性相においては Jahn-Teller効果の高次の項により、1軸に縮んだ正
方晶 (c < a)が実現する一方で、磁気秩序相では V3+ スピンがスピン軌道相互作用により c軸方
向を向き、それと反平行な方向に Fe2+ スピンが向くため、磁気異方性エネルギーの利得の観点か
ら、1軸に伸びた正方晶 (c > a)が実現すると論じた。また、2つの正方晶に挟まれた高温斜方晶
は、1軸に縮んだ正方晶から 1軸に伸びた正方晶へと構造相転移する際に、弾性エネルギーの利
得の観点から必然的に出現する相である事も論じた。加えて、Fe2+ スピン及び V3+ スピンは結晶
の長軸方向を向いている為、磁場を印加してその印加方向にスピンが揃うと、磁気異方性エネル
ギーの観点から、結晶の長軸も磁場印加方向に揃うと考察した。これは、磁場による結晶ドメイ
ン整列現象の起源であると考えられる。
また、多結晶試料における磁場下誘電率測定では、(1) 5 Tから 5 Tの領域で大きなヒステリ
シス観測されるのに加え、(2) 0.5 Tから 0.5 Tの範囲でも小さなヒステリシスが観測された。こ
の様な 2つのヒステリシス構造は、磁化の磁場依存性においても観測された。これらの結果につ
いて、FeV2O4 多結晶試料では保磁力の大きな相 (相 I)と保磁力の小さな相 (相 II)が存在し、磁
場操作の仕方に応じて、相 I及び相 IIの磁化が両方とも反転する場合には (1)の様なヒステリシ
スが、保磁力の小さな相 IIの磁化のみが変化する場合には (2)の様なヒステリシスが観測される
と論じた。
88
参考文献
[1] T. Arima et al., J. Mag. Mag. Mat. 310, 807 (2007)
[2] S. D. Ji, private communication
[3] A. Wold et al., J. Appl. Phys. 34, 1085 (1963)
[4] J. Kanamori, M. Kataoka, and Y. Itoh , J. Appl. Phys. 38, 688 (1968)
[5] J. Kanamori, J. Appl. Phys. 31, 14S (1960)
[6] J. B. Goodenough, J. Phys. Chem. Solids 25, 151 (1964)
[7] T. Katsufuji and H. Takagi, Phys. Rev. B 64, 054415 (2001)
[8] T. Kimura et al., Phys. Rev. B 67, 180401(R) (2003)
89
第 7章
総括
本研究では、磁性-誘電性-歪の相関において軌道の自由度が重要な役割を果たしている事を明
らかにする事をねらいとして研究を行った。その結果、軌道の自由度を有するスピネル型遷移金
属酸化物において、磁化、歪、誘電率、光学反射率及び X線回折実験を通じ、軌道の自由度とス
ピンの自由度の結合に伴う相関現象が観測された。得られた結果は以下の様にまとめられる。
第 3 では、スピネル型構造 Bサイトの軌道の自由度を系統的に制御した MnT2O4 (T = V, Cr,
Mn)多結晶試料において、磁性-誘電性-歪の相関と系の軌道の自由度の有無との関係を議論した。
磁化、誘電率、歪の測定から、立方晶系で t2g 軌道に軌道の自由度を有するMnV2O4 及び eg 軌道
に軌道の自由度を有する Mn3O4 では、フェリ磁性転移温度における誘電率、歪の異常や、誘電
率、歪の磁場依存性が観測された。一方で、t2g 軌道に軌道の自由度を有さない MnCr2O4 では、
フェリ磁性転移温度における誘電率、歪の異常も、誘電率の磁場依存性も観測されなかった。こ
れらの事から、MnT2O4 (T = V, Cr, Mn)の系において、軌道の自由度が磁性-誘電性-歪の相関に
重要な役割を果たす事が明らかになった。本研究では更に、軌道の自由度が相関に「どの様な役
割を果たしているのか?」を明らかにする為、単結晶試料による測定を行った。
t2g 軌道に軌道の自由度を有する MnV2O4 (第 4章)では、常磁性からフェリ磁性への磁性転移
温度と同じ温度において、立方晶から 1軸に縮んだ正方晶 (c < a)への磁性転移が観測された (TN
= Ts = 57 K)。更に、磁性-構造相転移近傍及び低温において、最大で 0.3 %に達する歪の大きな
磁場依存性が観測され、これが、転移温度直上では、磁場による立方晶から正方晶 (c < a)への構
造相転移に起因する事、転移温度より低温側では、磁場印加方向に結晶の短い c軸が揃うドメイ
ン整列に起因する事が明らかになった。更に、1軸に縮んだ正方晶相においては、V3+ イオンの
持つ 2個の d 電子のうちの 1つが全ての Vサイトで xy軌道を占有し、残る 1つの電子は yz=zx
軌道を c軸方向に沿って交互に占有する軌道整列パターンを示す事を明らかにし、このメカニズ
ムについて、軌道の自由度を考慮した交換相互作用のエネルギー利得の観点から考察を加えた。
また、転移温度以下で、光学伝導度の温度依存性に特徴的な変化が観測され、これをスピン-軌道
の秩序化に伴う電子構造の変化の観点から考察した。
eg 軌道に軌道の自由度を有する Mn3O4 (第 5章)は、T < Ts = 1443 Kで 1軸に伸びた正方晶
(c > a)をとっており、本研究で測定した磁化、誘電率、歪は結晶軸に対して異方的であった。c
軸方向の誘電率は、常磁性から Yafet-Kittel相への磁性転移温度 (TN = 43 K)近傍でのみ磁場依存
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性が観測され、その大きさは最大で 0.4 %であった。一方、ab面内の誘電率は、T < TN におい
て立方晶 [100]方向に磁場を印加すると、磁場印加方向には誘電率が減少するのに対し、ab面内
で磁場と垂直な方向には増大し、磁場依存性の大きさは最大で 4 %に達した。ab面内の歪の測
定からも、磁場印加方向に対して異方的な磁場依存性が観測された。誘電率の磁場依存性の起源
を探るため焦電流測定も試みたが、強誘電性に伴う自発分極は観測されなかった。観測された ab
面内における誘電率、歪の大きな磁場依存性の起源については、single ion spin anisotropyにより
Mn3+ イオンの軌道が ab面内で異方的となる事によると考察した。
本研究では更に、スピネル型構造の A、B の両サイトに軌道の自由度を有する FeV2O4 も研
究対象とし、2 つのサイトに軌道の自由度と有する事に伴う相関現象の観測を試みた (第 6 章)。
FeV2O4 は温度を下げていくと、立方晶-高温正方晶 (c < a)-高温斜方晶-低温正方晶 (c > a)-低温
斜方晶と構造相転移し、高温正方晶 (c < a)-高温斜方晶の構造相転移温度において、常磁性から
フェリ磁性への磁性転移が起こる (Ts2 = TN = 110 K)。また、立方晶-高温正方晶 (c < a)及び高
温斜方晶-低温正方晶 (c > a) においても磁化に異常が観測された。磁場下における歪の測定か
ら、磁場印加方向に最大で 1 % 以上伸びる歪の巨大な磁場依存性が観測され、これが磁場印加
方向に結晶の長軸が揃うドメイン整列による事が明らかになった。更に Ts2 = TN 直上において、
磁場により結晶構造が高温正方晶 (c < a)から高温斜方晶へと転移する磁場誘起構造相転移が起
こる事も明らかになった。観測された構造相転移及び磁場による結晶ドメインの整列について、
Fe2+ イオンの (高次の項の効果も含めた)Jahn-Teller効果と、Fe2+ 及び V3+ スピンの磁気異方性
エネルギーの観点から議論した。
多結晶試料における誘電率測定では、幅の異なる 2つのヒステリシス曲線が磁場依存性におい
て観測された。同様のヒステリシスは磁化の磁場依存性でも観測されている。これについて、保
磁力の異なる 2つの相が存在しており、磁場操作の仕方に応じて、2相とも磁化ドメインが反転
するか、保磁力の小さい相のみ反転するかで 2つのヒステリシスが誘電率及び磁化に現れたと解
釈した。
以上から、スピネル型遷移金属酸化物においては、系の軌道の自由度が、磁気異方性エネル
ギー、交換相互作用や single ion spin anisotropyを通じスピンの自由度と結合し、磁性-誘電性-歪
(結晶構造)の相関に重要な役割を果たす事が明らかになった。
その一方で、以下に列挙する点については本研究では未解明であり、今後の課題となる事であ
る。まず、第 3.3.2節で述べたMnCr2O4 の低温域における誘電異常の起源は未解明である。フェ
リ磁性転移からコニカルな磁性転移に伴う構造相転移の有無や、単結晶試料による強誘電性の探
索が今後必要と考えられる。また、第 4.3.4 節で議論した MnV2O4 における軌道整列について
は、各 Vサイトにおいて yz及び zx軌道が完全に偏極しているのか、そうでないかの観測は明ら
かとなっていない。この解明の為には、X線磁気散乱の観測が有効であると考えられる。更に、
第 4.3.5節における光学伝導度における議論も定性的である為、今後定量的な計算結果と照らし
合わせる必要がある。第 5.3.4節で議論したMn3O4 における磁場下での軌道整列も、直接回折実
験等で観測すべき問題である。また、誘電率及び歪の磁場依存性についても定量的な議論が残っ
ている。最後に、第 6.4節で述べた、FeV2O4 多結晶試料において、保磁力の異なる 2つの相が
存在する起源については明らかになっていない。今後、この様なキャパシタンスメモリー現象を
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応用するにあたり、保磁力の異なる 2相が存在する起源を明らかにする事は重要であると考えら
れる。
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